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 RESUMO 
 
Uma das mais promissoras técnicas de captura de dióxido de carbono 
consiste na sua separação através da reação reversível com um sólido 
inorgânico. Neste trabalho, foi estudada a captura de dióxido de carbono 
em altas temperaturas por meio da reação de carbonatação do 
ortossilicato de lítio (Li4SiO4) comercial. O sólido comercial foi 
caracterizado quanto à área superficial específica BET, difração de raios 
X, microscopia eletrônica de varredura e termogravimetria. A presença 
de compostos diferentes do Li4SiO4 comercial mostrou a necessidade de 
se realizar um pré-tratamento antes de cada experimento. A análise 
dinâmica do Li4SiO4 com CO2 puro mostrou que a faixa de temperatura 
na qual ocorre a reação de carbonatação é de 500-734°C. A partir das 
análises sob diferentes condições de operação, verificou-se que, na faixa 
estudada, a cinética da reação de carbonatação é influenciada pela vazão 
volumétrica, pela temperatura do pré-tratamento e pelo tempo que o 
sólido permanece na temperatura de pré-tratamento. O sólido 
completamente carbonatado apresentou somente os produtos cristalinos 
da reação de carbonatação em altas temperaturas, Li2SiO3 e Li2CO3. O 
efeito da temperatura na cinética de carbonatação foi avaliado e 
verificou-se que o aumento desse parâmetro provoca uma aceleração da 
reação com o aumento da quantidade capturada durante o tempo 
analisado. Em altas temperaturas (700 e 730°C) a quantidade de CO2 
capturada no equilíbrio foi de aproximadamente 35% um valor muito 
próximo da capacidade máxima teórica, 36,7%.  A cinética de 
carbonatação foi estudada e somente o modelo semi-empírico duplo 
exponencial se ajustou aos dados experimentais. A reversibilidade das 
reações de carbonatação/descarbonatação foi avaliada e durante os oito 
primeiros ciclos o sólido manteve-se estável (34-35% em massa de CO2) 
diminuindo a capacidade máxima de carbonatação nos dois últimos 
(31% em massa de CO2).  
 
Palavras-chave: captura de CO2 em altas temperaturas, carbonatação de 
ortossilicato de lítio. 
 
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ABSTRACT 
 
One of the most promising techniques for capturing carbon dioxide is its 
separation by reversible reaction with an inorganic solid. In this study, 
the capture of carbon dioxide was studied at high temperatures by 
carbonation reaction of commercial lithium orthosilicate. The solid was 
characterized by BET specific surface area, X-ray diffraction, scanning 
electron microscopy and thermogravimetry analysis. The presence of the 
impurities in the Li4SiO4 structure showed the necessity of performing a 
previous treatment before each experiment. The dynamic analysis of 
Li4SiO4 with pure CO2 showed that the temperature range in which the 
reaction occurs carbonation is 500-734 °C. From the analysis under 
different operating conditions, it was found that the reaction kinetics of 
carbonation is influenced by the volumetric flow, the temperature of the 
previous treatment and by the time that the solid remains in the final 
treatment temperature. The complete carbonated solid showed only the 
crystalline products of carbonation reaction at high temperatures, 
Li2SiO3 and Li2CO3. The effect of temperature on the kinetics of 
carbonation was evaluated and it was found that the increase of this 
parameter causes an increase in the reaction rate by increasing the 
amount of CO2 captured during the experiment. At high temperatures 
(700 to 730 ° C) the amount of CO2 captured in the equilibrium was 
approximately 35%. The carbonation kinetics was studied and only the 
semi-empirical double exponential model fit to the experimental data. 
The reversibility of the reactions of carbonation / decarbonation was 
assessed and during the first eight cycles the solid was stable (34-35 
wt% CO2), reducing the maximum carbonation in the last two cycles (31 
wt% CO2).  
 
Keywords: CO2 capture at high temperatures, lithium orthosilicate 
carbonation.  
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1 INTRODUÇÃO 
 
A evolução científica, econômica e social que a sociedade viveu 
no último século supera em muitos aspectos os cenários mais otimistas. 
Essa evolução iniciada com a revolução industrial resultou em enorme 
crescimento do número de indústrias, que para se tornarem competitivas 
no mercado precisam investir constantemente no desenvolvimento dos 
processos visando aumentar a eficiência de sua produção.  
Um dos procedimentos aplicados na indústria química para 
melhorar a eficiência da produção baseia-se no princípio de Le Chatelier 
em que a remoção seletiva de um dos produtos da reação a partir da 
zona reacional desloca o equilíbrio aumentando a conversão de 
reagentes para produtos. A remoção de um ou mais produtos da reação 
também é aplicada com a finalidade de atender os requisitos de pureza 
do produto final e, neste caso, essa separação pode ser feita após a 
reação.  
No setor de energia, essas melhorias de eficiência estão 
essencialmente relacionadas com a redução de emissões de CO2. 
Processos como a reforma a vapor do metano e a gaseificação de carvão 
mineral, realizados em altas temperaturas (700-900°C), tem como 
produto o dióxido de carbono e a sua retirada além de aumentar a 
concentração dos produtos gasosos desejados ainda melhora a eficiência 
dos processos de produção. 
Existem várias tecnologias que podem ser aplicadas para a 
remoção de CO2, no entanto muitas ainda possuem limitações 
econômicas e operacionais. Um dos fatores limitantes é a alta 
temperatura na qual o CO2 é gerado, portanto, o desenvolvimento de 
tecnologias para remoção desse produto em altas temperaturas sem a 
necessidade de resfriar a corrente gasosa é desejável. 
A técnica de separação de CO2 em altas temperaturas através da 
reação reversível com um sólido inorgânico é uma das formas mais 
promissoras de capturar CO2. Até agora, vários materiais, tais como 
hidrotalcitas e óxidos de metais têm sido propostos, entretanto são as 
cerâmicas a base de lítio que tem recebido especial atenção devido o seu 
grande potencial para a captura do CO2 através da reação de 
carbonatação que acontece em uma ampla faixa de temperatura (da 
temperatura ambiente até 650-710°C). O ortossilicato de lítio se destaca 
por possuir uma capacidade de captura de CO2 de 400 vezes em 
proporção de volume que foi confirmada experimentalmente por 
Nakagawa et al. (2003). 
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Muitos estudos têm sido desenvolvidos na busca de um método 
adequado para a síntese do ortossilicato de lítio (PFEIFFER, BOSCH e 
BULBULIAN, 1998; CHANG, WANG e KUMTA, 2001; BRETADO 
et al., 2005; WANG et al., 2011). No entanto, ainda são escassos na 
literatura estudos sobre o mecanismo de carbonatação do ortossilicato de 
lítio, e dados cinéticos para a carbonatação deste sólido comercial. Uma 
vez comprovada a capacidade de captura do CO2 no ortossilicato de lítio 
comercial, este sólido torna-se uma alternativa para aplicação do 
processo de separação em larga escala. 
 
1.1  OBJETIVOS 
 
Neste tópico serão apresentados o objetivo principal e os 
objetivos específicos propostos neste trabalho. 
 
1.1.1  Objetivo Geral 
 
O objetivo principal deste trabalho é estudar a captura de dióxido 
de carbono em altas temperaturas através da reação de carbonatação do 
ortossilicato de lítio (Li4SiO4). 
 
1.1.2 Objetivos Específicos 
 
- Identificar a faixa de temperatura teórica e experimental na qual 
ocorrem as reações de carbonatação na presença de CO2 puro. 
- Avaliar a cinética da reação de carbonatação em diferentes condições 
operacionais. 
- Avaliar as modificações estruturais e de composição do sólido após o 
pré-tratamento, após a reação de carbonatação e após a reação de 
descarbonatação. 
- Estudar o mecanismo da reação de carbonatação do Li4SiO4. 
- Avaliar o efeito da temperatura na cinética da reação de carbonatação e 
propor modelos cinéticos para a carbonatação do Li4SiO4. 
- Caracterizar a reação de descarbonatação na presença de N2 puro. 
- Avaliar o efeito da temperatura na reação de descarbonatação e a 
reversibilidade das reações de carbonatação/descarbonatação. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
Neste capítulo será feita uma revisão sobre os aspectos mais 
importantes da separação e captura de dióxido de carbono, tendo como 
enfoque o método de captura por meio da carbonatação de sólidos 
inorgânicos. Inicialmente são apresentadas as tecnologias aplicadas na 
separação e captura de CO2, em seguida um breve resumo dos principais 
sólidos inorgânicos utilizados na carbonatação, e por último descreve-se 
o mecanismo e a cinética da reação de carbonatação em compostos de 
lítio.  
 
2.1 DIÓXIDO DE CARBONO (CO2) 
 
Em temperatura ambiente e pressão atmosférica o dióxido de 
carbono é um gás incolor, inodoro, e possui uma densidade 1,5 vezes 
maior que o ar. Está presente na atmosfera em baixas concentrações 
(370 ppmv ou 0,037%) e é um componente fundamental no ciclo de 
vida de plantas e animais (IPCC, 2005).  
É eliminado pelo ser humano através da respiração, na qual 
ocorre e inspiração de O2 e a expiração de CO2. Em contrapartida 
durante a fotossíntese as plantas assimilam o CO2 e liberam o O2.  
Embora seja um constituinte do ar, inofensivo em pequenas 
quantidades, a exposição a altas concentrações de CO2 (acima de 1,5%) 
pode causar asfixia e intoxicação (IPCC, 2005). Os efeitos gerados pela 
exposição a altas concentrações de CO2 são o aumento da frequência 
respiratória e do ritmo cardíaco gerando o aumento da pressão 
sanguínea que pode levar a inconsciência, danos cerebrais ou morte 
(TEBODIN, 2013).  
Além da forma natural, o CO2 é um subproduto de inúmeros 
processos industriais. Dentre as atividades industriais que geram grandes 
quantidades de dióxido de carbono estão a produção de amônia e 
produção de hidrogênio a partir do gás natural, carvão e outros 
hidrocarbonetos. A retirada do dióxido de carbono de alguns desses 
processos, de acordo com o princípio de Le Chatelier, pode deslocar o 
equilíbrio da reação no sentido dos produtos, aumentando assim a 
conversão dos reagentes em produtos e gerando uma corrente mais pura 
e concentrada dos produtos desejados. 
O dióxido de carbono capturado, dependendo do processo de 
captura utilizado, pode ser reaproveitado em outros processos 
industriais. Este gás é geralmente utilizado como uma matéria-prima na 
carbonatação de bebidas, na fabricação de uréia (fertilizante), de 
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carbonatos inorgânicos, de metanol e de poliuretanos. Também é 
utilizado no tratamento de efluentes alcalinos, em extintores de incêndio 
para o controle do fogo e como fluido criogênico em refrigeração ou 
congelamento dos produtos alimentares durante o transporte. 
 
2.2 TECNOLOGIAS DE SEPARAÇÃO E CAPTURA DE CO2 
 
Diferentes processos podem ser utilizados para separar e capturar 
CO2 de sua fonte de emissão: absorção, destilação a baixas 
temperaturas, separação por membranas, adsorção e carbonatação de 
sólidos inorgânicos. 
Os processos de absorção, largamente aplicados comercialmente, 
são divididos em duas categorias: absorção química onde o solvente 
reage quimicamente com o gás carbônico e a absorção física onde o 
solvente somente interage fisicamente com o CO2. 
A absorção química baseia-se na natureza reversível das reações 
químicas de um solvente alcalino em meio aquoso, geralmente uma 
amina, com um gás ácido, neste caso o CO2. Nesse processo a corrente 
gasosa entra em contato com o absorvente dentro do absorvedor a uma 
temperatura de 40-60°C. Após passar pela câmara de absorção a solução 
rica em CO2 é transferida para outra coluna onde a temperatura é 
elevada a valores entre 100 e 140°C. Nessa câmara a solução é 
regenerada e o CO2 recuperado. Podem ser utilizados nesse processo os 
solventes alcalinos monoetanolamina (MEA), metildietilamina (MDEA) 
ou Sulfinol (uma misura de 1,1-dióxido tetrahidrotiofeno – Sulfolane – 
com uma alcanoamina e água) e Benfield (carbonato de potássio) 
(DANTAS, 2009). 
A absorção química permite reduzir a concentração de CO2 nos 
gases de saída para valores muito baixos. Na prática obtêm-se remoções 
entre 80 e 95% (IPCC, 2005), no entanto o fornecimento de energia para 
a regeneração do absorvente e a necessidade de grandes torres 
absorvedoras são pontos economicamente negativos.  
A absorção física consiste na dissolução do CO2 em um solvente 
sob alta pressão. Neste caso, o emprego de energia mecânica é 
necessário para compressão e o gás carbônico pode ser recuperado 
através de uma rápida despressurização do sistema. A vantagem é a 
baixa quantidade de energia requerida no processo, porém esse método 
somente pode ser aplicado a correntes gasosas com alta pressão parcial 
de CO2. Os principais solventes físicos que podem ser usados para 
captura de CO2 são o metanol frio (no Processo Rectisol), o dimetiléter 
de polietileno glicol (no Processo Selexol) e o carbonato de propileno 
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(no Processo Flúor) (DAVISON e THAMBIMUTHU, 2004; KARGARI 
e RAVANCHI, 2012). 
Outra forma de separação é a destilação a baixas temperaturas, ou 
separação criogênica. Nesta técnica são alteradas as condições de 
pressão e temperatura da corrente gasosa para que ocorra uma mudança 
de estado. Em seguida através de uma destilação fracionada do líquido 
os componentes da corrente gasosa são separados. A vantagem deste 
processo é a produção de CO2 líquido que pode ser facilmente 
transportado, porém a quantidade de energia utilizada no resfriamento 
(até aproximadamente -185°C), particularmente em correntes gasosas 
diluídas, significa um gasto energético muito grande. Outra 
desvantagem é a necessidade de remover gases tais como água e 
hidrocarbonetos pesados que tendem a congelar e bloquear os trocadores 
de calor. 
Essa tecnologia ainda é incipiente, uma vez que sua aplicação é 
limitada a correntes gasosas com altas concentrações de CO2 (mais que 
50% em volume), preferencialmente concentrações acima de 90% 
(KARGARI e RAVANCHI, 2012). 
 A separação por membranas tem sido avaliada como uma 
alternativa para remoção de CO2.  As membranas são finas barreiras 
semipermeáveis utilizadas para separar seletivamente alguns compostos 
dos outros quando submetidos a uma diferença de pressão. Essa 
separação é realizada pela difusão de um dos componentes da corrente 
gasosa através da barreira, seja através dos poros existentes na 
membrana ou pela solubilidade dos componentes no material ou nos 
materiais, que compõe a membrana.  
A separação de substâncias por este processo já se verifica em 
alguns processos industriais, como a remoção de CO2 do gás natural a 
altas pressões e elevada concentração de CO2 e a remoção de CO2 de 
processos de produção de amina (IPCC, 2005; KARGARI e 
RAVANCHI, 2012).  
Vários tipos de membranas estão disponíveis e são classificadas 
quanto a sua porosidade como porosa, não porosa (densa) e assimétrica. 
Na membrana porosa, geralmente fabricada de cerâmica, materiais 
carbonosos ou metais, os gases são separados de acordo com o tamanho 
das moléculas que precisam difundir através dos poros. As membranas 
não porosas são normalmente formadas por materiais poliméricos e a 
separação ocorre por meio da dissolução na membrana seguida pela 
difusão através da mesma. As membranas assimétricas possuem 
características das membranas porosas e também das membranas não 
porosas.  
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Essas membranas normalmente não atingem elevados graus de 
separação, neste caso é possível utilizar um sistema com múltiplas 
membranas ou um sistema com reciclo dos fluxos (DAVISON e 
THAMBIMUTHU, 2004). No entanto, esses sistemas possuem maior 
complexidade, consomem mais energia e são mais caros. Além disso, 
várias membranas com diferentes características podem ser necessárias 
para separar CO2 com alta pureza.  
A separação por membranas possui as seguintes vantagens: não é 
necessário um agente de separação, os sistemas são compactos, é 
permitida operação multiestágio e há um baixo custo de manutenção. 
Entretanto as desvantagens associadas com essa tecnologia são a baixa 
capacidade e as limitadas propriedades térmicas das membranas 
comerciais (KARGARI E RAVANCHI, 2012). 
O processo de adsorção consiste na alimentação da corrente 
gasosa por um leito sólido que adsorve o CO2 e permite a passagem dos 
outros gases. Quando o leito está completamente saturado de CO2 o gás 
passa a ser alimentado em outro leito de adsorvente limpo para que o 
adsorvente saturado possa ser regenerado. Esse processo pode ser 
realizado com alternância de pressão (PSA – Pressure Swing 
Adsorption) com alternância de temperatura (TSA – Temperature Swing 
Adsorption) ou uma combinação dos dois PSA/TSA. Quanto às 
interações entre o sólido adsorvente e o adsorbato, podem ser químicas 
ou físicas.  
A adsorção física envolve forças relativamente fracas, sendo 
principalmente interações de Van der Waals (dipolos induzidos e 
dipolos permanentes), e comporta-se de forma semelhante a um 
fenômeno de condensação onde a energia é pequena. Esse tipo de 
adsorção não provoca nenhuma alteração na natureza das espécies 
envolvidas. 
 A adsorção química ou quimissorção envolve a formação de 
ligações químicas entre as valências livres do sólido e do adsorbato, 
sendo que o calor de adsorção é da ordem de grandeza dos calores de 
reação. O processo de adsorção ocorre por rearranjo de forças e é 
restrito a primeira camada superficial do adsorvente. A quimissorção é 
localizada, ou seja, as moléculas adsorvidas estão fixas na superfície do 
adsorvente. É um processo usualmente irreversível. 
 A cinética e a capacidade dependem do tamanho do poro do 
material adsorvente, da distribuição do tamanho de poros, da área 
superficial e da seletividade na adsorção de gases. Os adsorventes mais 
utilizados em escala industrial atualmente são o carvão ativado, a sílica-
gel, a alumina ativada e as peneiras moleculares. 
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 Uma vantagem da utilização de adsorventes, em detrimento de 
absorventes, é que estes sólidos permitem o contato com correntes 
gasosas de temperaturas mais elevadas (~100°C). Entretanto, ainda não 
foi atingido um estágio comercial de recuperação dióxido de carbono a 
partir de processos industriais, uma vez que a grande quantidade de 
efluente gasoso nas unidades industriais obriga a utilização de leitos 
com uma grande área de contato para uma remoção eficaz. Sendo assim, 
o consumo energético dos equipamentos de grandes dimensões, aliado à 
energia necessária para a regeneração do adsorvente, representa uma 
relevante quantidade da energia consumida no processo. 
A carbonatação se baseia na reatividade dos sólidos inorgânicos 
regeneráveis, geralmente óxidos de metais, com o CO2 em altas 
temperaturas. Esse processo possui desvantagens como a necessidade de 
uma grande área de contato entre o sólido e a corrente gasosa para que a 
reação ocorra e a energia requerida na etapa de regeneração do sólido, 
realizada através da elevação da temperatura. No entanto, como o 
processo de separação já é conduzido em altas temperaturas a 
quantidade de energia necessária para elevar a temperatura durante a 
regeneração é bem menor se comparado com outros processos.  
Essa técnica é promissora para separação de CO2 em altas 
temperaturas e a pesquisa de novas substâncias é uma área emergente 
que objetiva a investigação de novos compostos mais eficientes e 
capazes de ultrapassar as limitações dos atuais. 
 
2.3 CARBONATAÇÃO DE SÓLIDOS INORGÂNICOS 
 
Há uma divergência na literatura sobre a terminologia utilizada 
para denominar esse processo, alguns autores o consideram como sendo 
uma sorção (adsorção associada com a absorção gasosa) (VENEGAS et 
al., 2007; WANG et al., 2011; QI et al., 2012) outros consideram que 
ocorre simplesmente o processo de adsorção, mais especificamente 
quimissorção (LEE et al., 2008; ORTIZ-LANDEROS et al., 2012 ). No 
entanto, devido a falta de informações concretas sobre o real mecanismo 
da reação nos sólidos inorgânicos, neste trabalho, esse processo será 
tratado como carbonatação de sólidos inorgânicos. 
A carbonatação de sólidos inorgânicos é a técnica de remoção de 
CO2 mais promissora (NAIR et al., 2009). Neste caso, o 
desenvolvimento de sólidos com capacidade de captura de CO2 em altas 
temperaturas e que sejam regeneráveis tem recebido uma crescente 
atenção (SHAN et al., 2012).  O sólido deve ter alta seletividade, boa 
capacidade de captura de CO2, estabilidade química durante repetidos 
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ciclos de carbonatação/descarbonatação e adequada cinética de 
carbonatação/ descarbonatação. 
Muitos compostos, como óxidos de metais, exibem reações de 
carbonatação e descarbonatação sobre específicas condições 
operacionais. Diversos sólidos naturais e sintéticos têm sido estudados 
na literatura. Sólidos naturais tais como CaCO3, NaHCO3 ou MgCO3 
apresentam rápida cinética de reação, baixo custo e estão amplamente  
disponíveis (LARA et al., 2009). Por outro lado, os compostos sintéticos 
como Li2ZrO3 e Li4SiO4, apresentam um alto custo de produção 
compensado pela maior durabilidade (LARA et al., 2009) 
Sólidos tais como os óxidos de metais (CaO) podem capturar uma 
considerável quantidade de CO2 em altas temperaturas, entretanto eles 
apresentam baixa estabilidade porque sua capacidade diminui 
significantemente após vários ciclos e por último necessitam de alta 
energia para sua regeneração (YIN et al., 2010). 
Nakagawa et al. (2003) propôs outros aceptores a base de lítio 
tais como LiFeO2, LiNiO2, Li2TiO3, Li2SiO3 e Li4SiO4 que podem ser 
potencialmente utilizados na captura de CO2. Estes compostos são 
cerâmicas a base de lítio com uma boa reatividade em uma larga gama 
de temperaturas (< 700°C), além de uma rápida regeneração, grande 
capacidade de captura e durabilidade na repetição dos ciclos 
carbonatação/descarbonatação. 
As cerâmicas a base de lítio então tem sido estudadas como 
possíveis sólidos na captura de CO2, devido a sua capacidade de reagir 
reversivelmente em altas temperaturas (NAIR et al., 2009; VENEGAS 
et al., 2007; GAUER, 2006). Os compostos cerâmicos a base de lítio 
mais estudados são o óxido de lítio (Li2O), o zirconato de lítio 
(Li2ZrO3), os silicatos de lítio (Li4SiO4 e Li2SiO3), o aluminato de lítio 
(Li5AlO4), a ferrita de lítio (LiFeO2), e o titanato de lítio (Li4TiO4) 
(ORTIZ-LANDEROS et al., 2012). Uma comparação entre as 
capacidades máximas teóricas de captura de CO2 para cada um dos 
compostos citados é feita na Figura 2.1. Os valores foram obtidos 
assumindo a conversão do composto de lítio para Li2CO3 sem levar em 
conta as interações entre os produtos gerados pela reação principal e o 
dióxido de carbono. 
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Figura 2.1 - Comparação entre a capacidade máxima de captura de CO2 teórica 
de diferentes cerâmicas a base de lítio. 
 
 
O Li2O apresenta uma alta capacidade se comparado com as 
outras cerâmicas de lítio, porém suas características de alta reatividade e 
corrosão tornam-se desvantagens no processo de captura (ÁVALOS-
RENDÓN, CASA-MADRID e PFEIFFER, 2009). O Li5AlO4 também 
se destaca pela alta capacidade de captura e o estudo desenvolvido por 
Ávalos-Rendón, Casa-Madrid e Pfeiffer (2009) mostrou que apesar da 
ampla faixa de temperatura na qual ele reage com CO2 (200-700°C) 
existe o efeito de sinterização, responsável por diminuir a área 
superficial com o aumento da temperatura, e consequentemente 
diminuindo a capacidade de reação do sólido.  
A alta capacidade do Li2SiO3 não o torna competitivo para 
captura em altas temperaturas, pois a temperatura de equilíbrio da 
reação com CO2 é de 260°C (NAKAGAWA et al., 2003). O Li4TiO4, o 
LiFeO2 e o Li2ZrO3 possuem as menores capacidades teóricas de 
captura. Nakagawa et al. (2003) reportaram que a temperatura de 
equilíbrio da reação do LiFeO2 é relativamente baixa, 510°C, se 
comparada com a de outras cerâmicas de lítio como Li2ZrO3 (715°C) e 
Li4SiO4 (720°C). 
Kato, Yoshikawa e Nakagawa (2002) verificaram que o Li4SiO4 
apresenta uma cinética de carbonatação (500 ºC) trinta vezes mais 
rápida que o Li2ZrO3. Segundo dados experimentais apresentados pelos 
autores em baixas pressões parciais de CO2 a reação de carbonatação do 
Li2ZrO3 é muito lenta e, portanto, ineficiente. O ortossilicato de lítio 
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também apresentou uma cinética de carbonatação mais rápida em 
temperatura ambiente do que o metassilicato de lítio. 
Dentre os compostos a base de lítio, o ortossilicato de lítio se 
destaca como um material promissor nesta aplicação, pois apresenta as 
características necessárias como uma boa capacidade de captura e 
estabilidade durante vários ciclos de carbonatação/descarbonatação 
(SEGGIANI, PUCCINI e VITOLO, 2011; NAKAGAWA et al., 2003).  
Ortossilicato de lítio é uma cerâmica de cor branca que pode ser 
facilmente sintetizada pelo tratamento térmico de uma mistura de 
dióxido de silício e carbonato de lítio (KATO et al., 2005). A reação que 
ocorre no estado sólido durante esse método de síntese é a seguinte 
(SHAN et al., 2012): 
 
2'()*+, + .(+) 	↔ '(1.(+1 + 2*+)   (2.1) 
 
A reação gás-sólido entre o ortossilicato de lítio e o dióxido de 
carbono em altas temperaturas forma carbonato de lítio, Li2CO3, e 
metassilicato de lítio, Li2SiO3 de acordo com a Reação (2.2). 
 
'(1.(+1 + *+) ↔ '()*+, + '().(+,   (2.2) 
 
A quantidade máxima teórica de captura de dióxido de carbono é 
de um mol de CO2 para um mol de Li4SiO4, o que corresponde a uma 
capacidade máxima teórica de 36,7% em massa. Na faixa de 
temperatura em que ocorre a reação do Li4SiO4 com o CO2 não é 
provável a reação do produto Li2SiO3 com o CO2 presente na atmosfera, 
devido a baixa temperatura de equilíbrio (ORTIZ-LANDEROS, 
GOMES-YÁÑES e PFEIFFER, 2011). 
Do ponto de vista cinético, a Reação (2.2) ocorre em duas etapas 
(PANNOCCHIA et al., 2007). Primeiro o ortossilicato de lítio 
decompõe de acordo com a seguinte reação: 
 
'(1.(+1 → 2'(
3 + +)4 + '().(+,        (2.3) 
 
Então o CO2 reage com os íons de lítio e oxigênio para produzir o 
Li2CO3: 
 
2'(3 + +)4 + *+) → '()*+,     (2.4) 
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O Li4SiO4 é conhecido por ser um condutor iônico (KATO et al., 
2005; ADNAN e MOHAMED, 2012). Esse composto cristalino tem 
uma estrutura versátil por onde os íons de lítio se movem muito 
rapidamente através do salto de sítio para sítio. O Li4SiO4 ordenado 
contém seis sítios para átomos de lítio cristalograficamente diferentes, 
neste composto todos esses sítios de lítio são parcialmente ocupados 
com fatores de ocupação que variam de 1/3 para 2/3 (KATO et al., 
2005; TANG e LUO, 2010). A condutividade deste material aumenta 
linearmente com o aumento na temperatura (ADNAM e MOHAMED, 
2012). 
Pfeiffer, Bosch e Bulbulian (1998) estudaram diferentes métodos 
de síntese do Li4SiO4, sendo o método de síntese no estado sólido o que 
apresentou melhor resultado. Diferentes materiais precursores foram 
testados por Seggiani, Puccini e Vitolo (2011) para sintetizar o Li4SiO4, 
como resultado os autores obtiveram que diferentes tipos de sílica (SiO2) 
não afetam a capacidade de carbonatação do ortossilicato de lítio 
sintetizado. No entanto, os autores confirmaram que a adição de K2CO3 
no ortossilicato de lítio (adição mecânica) aumenta em 80% a 
capacidade de captura devido a formação de uma camada de carbonato 
de lítio fundida na temperatura de 580°C. O carbonato de potássio é um 
material fundente que diminui o ponto de fusão do carbonato de lítio de 
aproximadamente 720°C para uma faixa entre 500 e 600°C, de acordo 
com a quantidade de K2CO3 presente na mistura.  
A estabilidade térmica do ortossilicato de lítio foi avaliada para 
temperaturas acima de 900°C (CRUZ et al., 2006). O lítio sublima na 
forma de Li2O, de acordo com a reação: 
 
'(1.(+1
5→ '().(+, + '()+(7)     (2.5) 
 
Esse efeito ocorre quando o ortossilicato de lítio é exposto a altas 
temperaturas durante longos tempos (CRUZ et al., 2006). 
A influência do tamanho das partículas de Li4SiO4 foi avaliada 
por Venegas et al. (2007). Os autores verificaram que quanto menor o 
tamanho das partículas mais rapidamente a reação de carbonatação 
atinge o equilíbrio.  
Rodríguez-Mosqueda e Pfeiffer (2010) provaram 
experimentalmente que a reação de carbonatação depende da vazão 
volumétrica do CO2 alimentado. A faixa de carbonatação controlada 
pela difusão externa foi identificada por esses autores em vazões 
volumétricas menores que 150 mL.min-1. 
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A carbonatação de pellets de ortossilicato de lítio na forma 
esférica foi testada por Essaki e Kato (2005). Como resultado eles 
obtiveram uma alta capacidade de carbonatação, característica do sólido 
em pó, com limitações provocadas pela temperatura e pela concentração 
de CO2 na mistura gasosa. 
 
2.3.1 Mecanismo da reação de carbonatação 
 
O mecanismo para captura de CO2 nos compostos de lítio parece 
acontecer em duas etapas. Inicialmente o CO2 reage na superfície das 
partículas até a completa formação da camada externa de produtos 
composta por carbonato de lítio e um segundo composto de lítio. Neste 
ponto, a reação de carbonatação passa a ser controlada por processos 
difusivos. Entretanto, não há um acordo na literatura sobre a forma 
como ocorrem os processos difusivos. Alguns artigos sugerem que a 
carbonatação é controlada pela difusão do lítio através dos produtos da 
reação (ESSAKI e KATO, 2005; MEJÍA-TREJO, FREGOSO-ISRAEL 
e PFEIFFER, 2008; ÁVALOS-RENDON, CASA-MADRID e 
PFEIFFER, 2009; RODRÍGUEZ-MOSQUEDA e PFEIFFER, 2010; 
ORTIZ-LANDEROS et al., 2012) e outros sugerem que a difusão do 
CO2 pela camada de carbonato é a etapa limitante (IDA e LIN, 2003; 
IDA, XIONG e LIN, 2004).  
No mecanismo da dupla camada são formadas duas camadas de 
produto ao redor da cerâmica de lítio não reagida, uma camada externa 
de carbonato de lítio e uma camada intermediária composta por outro 
produto da reação de carbonatação, Figura 2.2. O mecanismo de dupla 
camada considera a difusão do CO2 pela camada de carbonato de lítio 
como etapa limitante e é justificado na literatura pela diferença de 
tamanho entre os íons de lítio e oxigênio e a molécula de dióxido de 
carbono. Como a molécula de dióxido de carbono é muito maior que os 
íons de lítio e oxigênio a difusão da molécula de CO2 pela camada de 
carbonato é a etapa limitante (IDA e LIN, 2003; NAIR et al., 2009). 
Além disso, estudos subsequentes comprovaram que a adição de 
carbonato de potássio na cerâmica de lítio promove a formação da 
camada de carbonato de lítio na forma líquida em temperaturas dentro 
da faixa de carbonatação das cerâmicas de lítio. A camada de carbonato 
de lítio líquida faz com que a difusão do dióxido de carbono seja muito 
mais rápida (IDA, XIONG e LIN, 2004; PANNOCCHIA et al., 2007) e 
portanto, a etapa de difusão dos íons de lítio pela camada dos outros 
produtos da reação passa a ser a etapa controladora. 
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Figura 2.2 - Mecanismo dupla camada com a difusão do CO2 como etapa 
controladora. 
 
 
 O mecanismo que leva em consideração a difusão dos íons de 
lítio como etapa limitante tem uma única camada de produtos formada 
ao redor da cerâmica de lítio composta por uma mistura dos produtos da 
reação (ORTIZ-LANDEROS et al., 2012), Figura 2.3. 
 
Figura 2.3 – Mecanismo com a difusão do lítio como etapa controladora. 
 
 
O estudo realizado por Ortiz-Landeros et al. (2012) mostra que 
dentre os vários fatores que podem limitar a carbonatação das cerâmicas 
de lítio a difusão do lítio é o componente chave do mecanismo de 
reação. Segundo os autores a composição do composto de lítio (por 
exemplo, Li2O, Li2ZrO3 ou Li4SiO4) controla a etapa inicial com o CO2, 
mas após a formação da camada externa de lítio o processo passa a ser 
controlado pela difusão. Dependendo dos produtos formados durante a 
reação de carbonatação a difusão do lítio na camada externa pode ser 
melhorada ou não, conforme a Figura 2.3. 
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A difusão dos íons de lítio e oxigênio através da camada de 
produtos é possível uma vez que compostos de lítio apresentam alta 
condutividade atribuída ao salto dos íons de lítio através dos sítios de 
lítio normalmente livres nos compostos desse metal.  
 
2.3.2 Cinética da reação de carbonatação  
 
Dois modelos matemáticos têm sido utilizados para ajustar os 
dados cinéticos de carbonatação dos compostos de lítio: o modelo do 
núcleo não reagido e o modelo semi-empírico duplo exponencial. 
 
2.3.2.1 Modelo do núcleo não reagido 
 
 A cinética de carbonatação de alguns compostos de lítio puros 
tem sido descrita pelo modelo do núcleo não reagido, deduzido por Ida, 
Xiong e Lin (2004) com base no mecanismo de dupla camada, Figura 
2.4. O mecanismo da dupla camada sugere que durante o processo de 
carbonatação as moléculas de CO2 reagem com o composto de lítio para 
formar uma camada externa de carbonato de lítio e uma camada 
intermediária de um óxido de lítio correspondente à reação. Após a 
formação da camada de carbonato e do óxido de lítio correspondente a 
carbonatação continua com o transporte do CO2 pela camada de Li2CO3, 
e a difusão dos íons de Li+ e O2- pela camada intermediária. Como os 
íons de Li+ e O2- são muito menores do que a molécula de CO2, a 
difusão do CO2 é considerada a etapa controladora do processo.  
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Figura 2.4 – Mecanismo da dupla camada para um composto de lítio. 
 
Fonte: Ida, Xiong e Lin (2004). 
 
Considerando uma partícula do composto de lítio no formato 
esférico para dedução do modelo (Figura 2.4), a Equação 2.6 representa 
a difusão do CO2 na camada externa de Li2CO3: 
 
9:;
9< = >?@
A
BC
9
9B DE)
9:;
9B F     (2.6) 
 
Onde >?@ representa a difusividade do CO2 na camada de Li2CO3. 
Considerando um estado quase estacionário a Equação (2.6) pode ser 
simplificada: 
 
>?@ ABC
9
9B DE)
9:;
9B F = 0    (2.7) 
 
 As condições de contorno para o processo de difusão do CO2 
através da camada de Li2CO3 são: 
 
1) *H = *HI      em        E = JK 
2) *H = 0         em        E = '(L) (reação na superfície rápida) 
 
Onde *HI é a concentração de CO2 no composto de lítio em equilíbrio 
com a fase gasosa e '(L) é a distância instantânea do centro para a 
superfície interior da camada de Li2CO3. 
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Integrando a Equação (2.7) e aplicando as condições de contorno 
obtém-se a taxa de transferência de massa do CO2: 
 
(MB)BNOP = D−>?@ 9:;9B FBNOP = −
RST:;U
OP ×
W
XP
A4 WXP
   (2.8) 
 
Substituindo YOP por um parâmetro Z: 
 
(MB)BNOP = D−>?@ 9:;9B FBNOP = −
RST:;U
OP ×
[
A4[  (2.9) 
 
O balanço de massa em E = JK é dado por: 
 
\Y
\< = −
OPCRST
]YC ×
9:;
9B     (2.10) 
 
Onde ^ e JK são a densidade molar do Li2CO3 e o raio da partícula 
respectivamente, 
 Substituindo a Equação (2.8) na Equação (2.10) do balanço de 
massa: 
\_
\< =
RST:;U
]OP ×
A
_4_C    (2.11) 
 
Integrando a Equação (2.11) e aplicando a condição no tempo 
inicial onde *H = 0 e ' = J obtém-se a seguinte solução analítica: 
 
Z, − ,) Z) +
,RST:;U
]OP L +
A
) = 0           (2.12) 
 
A variação da massa do composto de lítio pode ser expressa por: 
 
∆a
abc = d
(ef)fgXP×1hOPC×icjC
abc 	kL
<
I             (2.13) 
 
Onde lmnC a massa molar do dióxido de carbono (44 g.mol-1) e opm a 
massa inicial do composto de lítio. 
Substituindo a Equação (2.8) e integrando em termos de z obtém-
se a Equação (2.14). 
 
q = 44 ]]U (1 − Z
,)    (2.14) 
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Sendo ^ a densidade molar do carbonato de lítio, ^I a densidade 
mássica do composto de lítio e X a conversão do composto de lítio. 
Isolando z e substituindo na Equação (2.12) obtém-se a equação 
do modelo do núcleo não reagido para uma cerâmica de lítio com a 
etapa de difusão do CO2 através da camada de carbonato como 
controladora: 
 
1 − 3(1 − q)) ,⁄ + 2(1 − q) = <v   (2.15) 
 
Sendo X a conversão do composto de lítio definida pela Equação (2.16), 
L o tempo e w a constante cinética dada pela Equação (2.17).  
 
q = 	x/xaáz         (2.16) 
 
Onde x é a quantidade de CO2 capturada por massa de composto de lítio 
e xaáz é a quantidade máxima teórica de CO2 por massa de composto de 
lítio. 
 
w = ]OPCRST:;U           (2.17) 
 
O ^ é a densidade molar do Li2CO3, JK é o raio das partículas do 
composto de lítio, >?@ é a difusividade do CO2 na camada de Li2CO3 e 
*HI é a concentração molar de CO2 no composto de lítio em equilíbrio 
com a fase gasosa. 
 
2.3.2.2 Modelo duplo exponencial 
 
O modelo semi-empírico duplo exponencial (VENEGAS et al., 
2007; RODRÍGUEZ-MOSQUEDA, 2010; WANG et al., 2011; QI et 
al., 2012) é expresso pela Equação (2.18). 
 
{ = |	}~4< +	}~4C< + *    (2.18) 
 
Sendo { a porcentagem em massa de CO2 capturado pelo 
composto de lítio, L o tempo, A é o fator exponencial que representa a 
reação química de carbonatação, ) é o fator exponencial que representa 
a reação química controlada por processos difusivos, | e  são os 
intervalos em que cada processo controla a captura de CO2 e C é o 
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parâmetro que somado a A e B no tempo igual a zero indica o ponto 
onde a curva intercepta o eixo y (MOSQUEDA, 2011; WANG et al., 
2011; QI et al., 2012). 
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL 
 
Será apresentada neste capítulo a metodologia experimental 
adotada para estudar a captura de CO2 por meio da reação de 
carbonatação do ortossilicato de lítio (Li4SiO4). 
 
3.1  CARACTERIZAÇÃO DO SÓLIDO 
 
O ortossilicato de lítio (Li4SiO4) utilizado neste estudo é de 
origem comercial e apresenta-se na forma de um pó cristalino com uma 
pureza de aproximadamente 97,5 %. As propriedades físico-químicas 
disponibilizadas pelo fornecedor podem ser visualizadas na Tabela 3.1. 
 
Tabela 3.1 – Propriedades físico-químicas do ortossilicato de lítio conforme a 
ficha técnica do fornecedor. 
Composto Li4SiO4 
Densidade (g.cm-3) (20 oC) 2,4 
Solubilidade Insolúvel em H2O a 20 oC 
Diâmetro da partícula (µm) 350 
Análise química  
Li4SiO4 (%) 97,5 
Na (%) 0,2 
K (%) 0,4 
CO2 (%) 0,5 
SO4 (%) 0,06 
Perda em 200 oC (%) 0,03 
 
Outras propriedades deste material foram determinadas neste 
trabalho, por meio das análises de adsorção/dessorção de N2 a 77 K, 
difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
e análises termogravimétricas (TGA). 
 
3.1.1 Caracterização textural 
 
O método BET foi utilizado para determinar a área superficial do 
sólido.  Esse método consiste na determinação da quantidade de 
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nitrogênio adsorvido/dessorvido na superfície do sólido à uma 
temperatura de 77K. O equipamento utilizado para obter a isoterma de 
adsorção/dessorção, que relaciona o volume de N2 adsorvido em 
equilíbrio com sua pressão parcial na fase gasosa, foi o Nova 2200e 
(Quantachrome). Essa análise foi realizada no Departamento de 
Ciências Exatas e da Terra da Universidade Regional Integrada do Alto 
Uruguai e das Missões. 
 
3.1.2 Análise morfológica 
 
Para avaliar o tamanho e a morfologia das partículas submeteu-se 
o sólido comercial a análise de microscopia eletrônica de varredura 
(MEV), realizada no Laboratório Central de Microscopia Eletrônica da 
UFSC, utilizando o microscópio eletrônico de varredura JEOL JSM-
6390LV. 
A amostra foi revestida com película de ouro e analisada na 
microscopia a uma energia de 8 a 15 KeV com gamas de ampliação de 
5000 vezes, sendo as imagens digitalizadas num tempo de 60 segundos. 
 
3.1.3 Difração de raios X 
 
A análise de difração de raios X (DRX) foi realizada pelo 
Laboratório de Caracterização Microestrutural do Departamento de 
Engenharia Mecânica da UFSC utilizando um Difratômetro X’Pert 
(Philips) com scan de 0,038/s e radiação de Cu Kα. A partir dos dados 
coletados na faixa de 2θ de 15-65 graus e utilizando como referência os 
arquivos de difração de pó padrões do JCPDS (Joint Commitee Powder 
Diffraction Standard) foi possível identificar as fases cristalinas 
presentes no sólido. 
 
3.1.4 Análise termogravimétrica  
 
A análise de decomposição térmica do ortossilicato de lítio foi 
realizada no Laboratório de Energia e Meio Ambiente em um analisador 
termogravimétrico DTG60/60H (Shimadzu) com a finalidade de 
determinar o perfil termogravimétrico do sólido estudado. A análise 
consistiu em um aquecimento com taxa de 5°C.min-1 da temperatura 
ambiente até 950°C em atmosfera de N2 (99,996% de pureza). 
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3.2 PROCESSO DE CARBONATAÇÃO/ DESCARBONATAÇÃO 
 
 Os dados de carbonatação/descarbonatação deste trabalho 
foram todos obtidos no analisador termogravimétrico DTG 60/60H 
(Shimadzu) constituído por três partes principais, sendo a unidade 
principal (que contém o forno e a balança térmica), a unidade de 
controle de fluxo e o sistema de monitoramento da variação da massa e 
temperatura da amostra. 
 A Figura 3.1 mostra o esquema da unidade principal do 
analisador termogravimétrico. O forno de cerâmica possui formato 
cilíndrico e está acoplado a um sistema de abertura automática. Pode ser 
operado da temperatura ambiente até 1000 °C em pressão atmosférica, 
utilizando-se taxas de até 99,9°C.min-1.  
 
Figura 3.1 – Unidade principal do analisador termogravimétrico. 
 
Fonte: Shimadzu (2013). 
 
 As amostras são colocadas em cadinhos cilíndricos com 0,5 cm 
de diâmetro e 0,5 cm de altura compostos de platina, material que 
suporta temperaturas de até 1500 °C. O cadinho de referência 
permanece vazio e, como o próprio nome sugere, serve como referência 
para a medida de variação da massa e da temperatura da amostra. 
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 Nos detectores também estão acoplados termopares que medem 
a temperatura do cadinho de referência e a temperatura do cadinho 
contendo amostra. A medida da diferença de temperatura entre a 
amostra e o cadinho de referência possibilita identificar a temperatura 
inicial dos processos térmicos e qualitativamente caracterizá-los como 
endotérmico ou exotérmico, reversível ou irreversível, transição de 
primeira ordem ou de segunda ordem. 
 O fluxo dos gases na câmara de reação é ascendente. Sendo a 
entrada do gás reativo localizada na base do forno; a entrada do gás 
inerte, abaixo da balança e a saída dos gases no topo da câmara de 
reação, conforme pode-se observar na Figura 3.2. 
 
Figura 3.2 – Esquema da entrada e saída dos gases na unidade principal do 
analisador termogravimétrico. 
 
Fonte: Shimadzu (2013). 
 
 A unidade de controle de fluxo  é utilizada para regular o fluxo 
dos gases que entram na balança. O controlador é composto por três 
entradas (Dry, Purge 1 e Purge 2) e duas saídas de gás (Dry e Purge), 
sendo que no Dry a abertura e o fechamento são feitos de forma manual 
e no Purge (Purge 1 e Purge 2) o controle é realizado de forma remota 
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através do software do equipamento. O lado do Dry permite a utilização 
de fluxos de até 500 mL.min-1, enquanto o Purge apresenta como 
capacidade máxima um fluxo de 200 mL.min-1. Através do Purge é 
possível fazer misturas com dois gases diferentes, uma vez que este lado 
do controlador apresenta uma única saída para as duas entradas com 
fluxo controlado, Purge1 e Purge 2. 
 O sistema de monitoramento da variação da massa e 
temperatura da amostra está ligado a um computador para onde os dados 
são enviados. Os termogramas são gerados pelo software (Shimadzu 
Thermal Analysis Software TA-60WS) do equipamento, que também é 
utilizado para a inserção dos dados de entrada referentes a análise que 
será executada.   
 O equipamento é periodicamente calibrado, porém os efeitos 
provocados pelo fluxo do gás sobre os detectores, a variação da 
temperatura e a mudança de atmosfera gasosa geram desvios na linha de 
base que devem ser descontados dos dados experimentais. Portanto, 
para cada experimento foi realizada uma análise de branco, sem 
amostra, com a finalidade de eliminar esses desvios. 
 Os gases utilizados nas análises termogravimétricas foram 
fornecidos pela White Martins Ltda: nitrogênio (99,996% de pureza 
mínima) e dióxido de carbono (industrial com 99% de pureza). 
 
3.2.1 Curvas típicas de TGA 
 
O procedimento padrão para a realização da análise 
termogravimétrica consiste em zerar a balança com o sistema fechado e 
os cadinhos vazios, em seguida reabrir o forno, pesar a amostra e por 
fim fechar novamente o forno. Após o preparo da amostra, é necessário 
introduzir no programa do analisador termogravimétrico as condições 
para cada etapa da análise. Neste trabalho cada análise pode ser dividida 
em três etapas principais: a purga do sistema com nitrogênio, o pré-
tratamento do sólido e as reações de carbonatação e descarbonatação. 
Outras etapas como resfriamento e aquecimento foram adicionadas 
quando necessário. 
A primeira etapa realizada com a finalidade de eliminar quaisquer 
gases de dentro da câmara de reação é a purga e consiste na passagem de 
nitrogênio pelo sistema com um fluxo constante durante uma hora.  
A segunda etapa é a de pré-tratamento na qual o sólido é 
aquecido em uma atmosfera inerte com uma taxa constante até atingir a 
temperatura definida para o pré-tratamento onde permanece até a massa 
ficar constante. Essa etapa é realizada com a finalidade de preparar a 
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superfície do sólido para a reação com dióxido de carbono a altas 
temperaturas, uma vez que em cada experimento realizado um novo 
ortossilicato de lítio foi introduzido no sistema. 
A carbonatação e descarbonatação do Li4SiO4 integram a terceira 
e última etapa que foi realizada de duas formas diferentes: dinâmica e 
isotérmica. Os experimentos dinâmicos foram conduzidos em atmosfera 
de dióxido de carbono puro com aquecimento em um taxa constante da 
temperatura ambiente até 1000°C. A Tabela 3.2 apresenta as etapas para 
a análise termogravimétrica dinâmica. 
 
Tabela 3.2 – Etapas da análise termogravimétrica dinâmica. 
Etapa Condições 
Purga Atmosfera: N2  Temperatura: temperatura ambiente  
Pré-tratamento 
Atmosfera: N2  
Temperatura: temperatura ambiente → temperatura de pré-
tratamento  
Resfriamento 
Atmosfera: Ambiente  
Temperatura: temperatura de pré-tratamento → 
temperatura ambiente  
Carbonatação/ 
Descarbonatação 
Atmosfera: CO2  
Temperatura: temperatura ambiente → 1000°C  
  
 Os dados de carbonatação isotérmica foram obtidos em 
temperatura constante com dióxido de carbono puro durante 60 minutos 
em temperaturas altas (700 - 730°C) e 300 minutos em temperaturas 
baixas (500 - 675°C). Na sequência mantendo-se a temperatura 
constante e alterando a atmosfera de dióxido de carbono para nitrogênio 
puro, obteve-se os dados referentes a descarbonatação do Li4SiO4. A 
Tabela 3.3 apresenta as etapas para análise termogravimétrica 
isotérmica. 
 É importante salientar que no início de cada análise, quando o 
gás começa a passar pelo sistema, ou quando ocorre a troca de gás entre 
uma etapa e outra, a atmosfera na câmara de reação não muda 
imediatamente. Essa mudança fica evidente nos dados cinéticos 
isotérmicos, obtidos em altas temperaturas, através da formação de um 
patamar antes da carbonatação. Para fins de cálculos cinéticos esses 
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dados iniciais foram desprezados, uma vez que não ocorre carbonatação 
nesse período. 
 
Tabela 3.3 – Etapas da análise termogravimétrica isotérmica. 
Etapa Condições 
Purga Atmosfera: N2 Temperatura: temperatura ambiente  
Pré-tratamento 
Atmosfera: N2 
Temperatura: temperatura ambiente → temperatura de pré-
tratamento  
Resfriamento 
Atmosfera: N2 
Temperatura: temperatura de pré-tratamento → 
temperatura de carbonatação 
Carbonatação Atmosfera: N2 → CO2 Temperatura: temperatura de carbonatação  
Descarbonatação Atmosfera: CO2 → N2 Temperatura: temperatura de descarbonatação  
 
 
3.2.2 Equilíbrio termodinâmico 
 
As reações de equilíbrio termodinâmico entre o ortossilicato de 
lítio e dióxido de carbono em diferentes temperaturas foram 
determinadas teoricamente através do programa FactSage 6.3 (FACT- 
Facility for the Analysis of Chemical Thermodynamics, versão 
disponibilizada online). O FactSage possui um banco de dados 
termodinâmicos que permite calcular as condições para o equilíbrio 
multicomponente, esse cálculo é realizado através da minimização da 
energia livre de Gibbs. 
Foram inicialmente fornecidas ao programa as condições de 
temperatura, pressão e a quantidade de reagentes. O programa então 
calculou os produtos mais estáveis para o conjunto de reagentes nas 
condições fornecidas. Dessa forma através da análise de distribuição de 
produtos determinou-se as reações que ocorrem entre o ortossilicato de 
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lítio e o dióxido de carbono em diferentes temperaturas na faixa entre 
25-1000°C. 
 
3.2.3 Carbonatação em diferentes condições operacionais 
 
Com o intuito de constatar experimentalmente a faixa de 
temperatura de reação do sólido com CO2 foi conduzida uma análise 
térmica dinâmica. Nesta, o sólido foi aquecido da temperatura ambiente 
até 1000°C a uma taxa de 10°C.min-1 e em uma atmosfera com 100% de 
CO2. O fluxo de alimentação de CO2 no equipamento foi mantido 
constante e igual a 100 mL.min-1. O pré-tratamento, realizado 
previamente, consistiu no aquecimento do sólido da temperatura 
ambiente até 900°C a uma taxa de 5°C.min-1. O sólido permaneceu nesta 
temperatura por 60 minutos, sendo que o fluxo de N2 utilizado foi de 
100 mL.min-1. 
Uma vez conhecida a faixa de temperatura de carbonatação foram 
realizados experimentos isotérmicos com diferentes condições de massa 
(10, 20 e 40 mg), vazão volumétrica do gás (100, 150, 200 mL.min-1), 
temperatura de pré-tratamento (750, 800 e 900°C), tempo de pré-
tratamento (0, 20 e 60 min) e taxa de aquecimento durante o pré-
tratamento (5 e 10°C.min-1). Esses valores foram escolhidos com base 
em dados experimentais disponíveis na literatura. 
A massa e o fluxo foram avaliados com objetivo de encontrar as 
condições experimentais nas quais os efeitos de transferência de massa 
externa fossem eliminados ou minimizados. Já as condições do pré-
tratamento realizado no ortossilicato de lítio foram estudadas com a 
finalidade de determinar a sua influência na quantidade final de dióxido 
de carbono retido, uma vez que o tratamento é essencial para regenerar o 
sólido e eliminar qualquer substância presente em sua superfície. 
A Tabela 3.4 contém um resumo dos experimentos realizados 
para a determinação das condições experimentais bem como as 
condições operacionais utilizadas. Cada experimento foi realizado em 
três etapas principais, conforme descrito anteriormente, sendo a 
carbonatação conduzida de forma isotérmica na temperatura de 730°C.  
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Tabela 3.4 – Experimentos realizados para o estudo do efeito da variação dos 
parâmetros operacionais na reação de carbonatação. 
Experimento mamostra (mg) 
Q 
 (mL.min-1) 
Pré-tratamento 
TPT 
(°C) 
tPT 
(min) 
rPT 
(°C.min-1) 
1 40 100 900 60 5 
2 20 100 900 60 5 
3 10 100 900 60 5 
4 10 150 900 60 5 
5 10 200 900 60 5 
6 10 200 800 60 5 
7 10 200 750 60 5 
8 10 200 750 20 5 
9 10 200 750 0 5 
10 10 200 750 0 10 
 
Os dados de variação da massa atribuídos a captura do CO2 são 
fornecidos pelo programa do TA-60WS em miligramas. Para facilitar a 
interpretação, esses dados foram transformados em termos de 
porcentagem em massa de CO2 capturado de acordo com a Equação 
(3.1). 
 
%l	k}	*+) = a	4abcabc ∗ 100%   (3.1) 
 
Sendo o a massa do sólido no tempo analisado e opm a massa do 
ortossilicato de lítio antes de iniciar o processo de carbonatação. 
 
3.2.4 Modificações na estrutura e na composição do sólido 
 
Para avaliar as modificações na morfologia do sólido ocasionadas 
pela carbonatação foi realizada a análise de microscopia eletrônica de 
varredura (MEV) do ortossilicato de lítio carbonatado a 730°C e do 
ortossilicato de lítio carbonatado e regenerado a 650°C. A carbonatação 
foi realizada no analisador termogravimétrico utilizando as condições de 
massa, fluxo e pré-tratamento do Experimento 10 (ver Tabela 3.4). O 
sólido regenerado teve as etapas de carbonatação e descarbonatação 
realizadas a 650°C, sendo esta última conduzida em atmosfera de 
nitrogênio. 
A estrutura cristalina do sólido após o pré-tratamento, realizado 
nas mesmas condições determinadas no Experimento 10 (ver Tabela 
3.4), foi analisada através de difração de raios X. Além da amostra pré-
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tratada, também foram analisados o ortossilicato de lítio carbonatado a 
650°C e 700°C e o ortossilicato de lítio carbonatado e regenerado na 
temperatura de 700°C. 
 
3.2.5 Estudo do mecanismo da reação de carbonatação 
 
Para estudar o mecanismo de reação do Li4SiO4 com o CO2 foram 
feitas pastilhas de ortossilicato de lítio. Neste caso, o sólido em pó foi 
colocado em uma prensa e submetido a uma pressão equivalente a 80 
toneladas formando uma pastilha cilíndrica com espessura de 1 mm e 
diâmetro de 13 mm, Figura 3.3 (a). O cadinho utilizado como suporte da 
amostra no analisador termogravimétrico apresenta um diâmetro de 5 
mm e, para realizar a carbonatação da pastilha neste equipamento, foi 
necessário lixá-la a até que atingisse o diâmetro adequado (Figura 3.3 
(b)).  
 
Figura 3.3 – Pastilha de Li4SiO4 com diâmetro de (a) 13 mm e (b) 5 mm. 
 
 
As pastilhas foram pré-tratadas termicamente e então submetidas 
a atmosfera de dióxido de carbono puro em temperatura constante de 
730 °C por diferentes tempos (0, 10 e 60 minutos). Foram obtidas, como 
resultado final, pastilhas com diferentes quantidades de CO2 capturado - 
0, 10 e 32 % em massa. 
Com a finalidade de validar os mecanismos da reação de 
carbonatação propostos na literatura as pastilhas foram analisadas 
através de microscopia eletrônica de varredura. 
 
3.2.6 Efeito da temperatura na cinética da reação de 
carbonatação 
 
Os experimentos isotérmicos de carbonatação foram conduzidos 
com fluxo de 200 mL.min-1  de CO2 puro numa faixa de temperatura de 
500 a 730°C. Todas as isotermas foram realizadas em duplicata. 
(a) (b) 
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Os dados obtidos foram ajustados a dois modelos matemáticos: o 
modelo do núcleo não reagido com difusão através da camada de 
produto como etapa controladora e o modelo semi-empírico duplo 
exponencial. O modelo do núcleo não reagido deduzido para partículas 
no formato esférico é representado pela Equação (3.2).  
 
1 − 3(1 − q)) ,⁄ + 2(1 − q) = <v         (3.2) 
 
Sendo X a conversão do Li4SiO4 definida pela Equação (3.3), L o tempo 
e w a constante cinética dada pela Equação (3.4).  
 
q = 	x/xaáz        (3.3) 
 
Onde x é a quantidade de CO2 capturada por massa de Li4SiO4 e xaáz é 
a quantidade máxima teórica de CO2 por massa de Li4SiO4 (0,367 
gramas de CO2 por grama de Li4SiO4). 
 
w = ]OPCRST:;U                (3.4) 
 
O ^ é a densidade molar do Li2CO3, JK é o raio das partículas de 
Li4SiO4, >?@ é a difusividade do CO2 na camada de Li2CO3 e *HI é a 
concentração molar de CO2 no Li4SiO4 em equilíbrio com a fase gasosa. 
Considerou-se que a difusão do CO2 através da camada de 
Li2CO3 é a etapa controladora da cinética de carbonatação, e, nessas 
condições, o modelo do núcleo não reagido foi ajustado aos dados 
experimentais. Para isso, foi realizada a regressão linear no programa 
Microsoft Excel® graficando-se 1 − 3(1 − q)) ,⁄ + 2(1 − q) em 
função de L. 
O modelo semi-empírico duplo exponencial (VENEGAS et al., 
2007; RODRÍGUEZ-MOSQUEDA, 2010; WANG et al., 2011; QI et 
al., 2012) é expresso pela Equação (3.5). 
 
{ = |	}~4< +	}~4C< + *            (3.5) 
 
Sendo { a porcentagem de CO2 capturado pelo Li4SiO4, L o tempo, A é 
o fator exponencial que representa a reação química de carbonatação, ) 
é o fator exponencial que representa a reação química controlada por 
processos difusivos, | e  são os intervalos em que cada processo 
controla a captura de CO2 e C é o parâmetro que somado a A e B no 
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tempo igual a zero indica o ponto onde a curva intercepta o eixo y 
(MOSQUEDA, 2011; WANG et al., 2011; QI et al., 2012). 
O ajuste do modelo duplo exponencial aos dados experimentais 
foi realizado através da regressão não-linear da expressão (3.5), 
utilizando a ferramenta Solver® do Microsoft Excel®.  
O objetivo da regressão não-linear foi estimar os parâmetros do 
modelo (|, , *, A e )) de modo a minimizar a soma dos quadrados 
dos erros (SQE) dada pela expressão: 
 
. = ∑({ − {)                 (3.6) 
 
Sendo { a porcentagem em massa de CO2 capturado pelo Li4SiO4 obtida 
experimentalmente e { a porcentagem de CO2 capturado pelo Li4SiO4 
calculada através do ajuste do modelo. Esse procedimento é conhecido 
como método dos mínimos quadrados (ESTEVES, 2012) e no caso de 
modelos não-lineares a estimativa dos parâmetros não pode ser obtida 
em um único passo. Portanto a SQE foi minimizada através de um 
processo iterativo utilizando o algoritmo Generalized Reduced Gradient 
(GRG2) nonlinear optimization code disponibilizado na ferramenta 
Solver®. Além da soma dos quadrados dos erros também foi obtido o 
coeficiente de determinação (J)) que tradicionalmente aplica-se a 
relações lineares, mas também pode ser calculado no ajuste de um 
modelo não-linear através da Equação: 
 
J) = 1 − ∑(4)C∑(4)C          (3.7) 
 
Esteves (2012) ressalta a importância da escolha dos valores 
iniciais para os parâmetros estimados. De acordo com o autor uma 
escolha errada desses valores pode aumentar o tempo de cálculo, 
impedir a convergência do algoritmo ou dar origem a uma solução 
equivocada, uma vez que o algoritmo pode convergir num valor mínimo 
local e não geral. 
 Neste caso, as estimativas iniciais para os parâmetros |, , *, A 
e ) foram retiradas do trabalho realizado por Mosqueda (2011) que 
estudou a carbonatação do ortossilicato de lítio nas mesmas condições 
deste trabalho. 
Para analisar quantitativamente a dependência das constantes 
cinéticas com a temperatura utilizou-se a Equação (3.8), conhecida 
como Equação de Arrhenius. 
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 = Iexp	D− O5F    (3.8) 
 
Sendo	 a velocidade específica da reação, I o fator pré-exponencial,  
a energia de ativação, J a constante universal dos gases e  a 
temperatura absoluta. Fazendo a linearização da Equação (3.8) foi 
possível calcular a energia de ativação referente ao processo de 
carbonatação. 
 
3.2.7 Efeito da temperatura na reação de descarbonatação  
 
Para avaliar o efeito da temperatura na reação de descarbonatação 
foi realizado um experimento não isotérmico, em atmosfera inerte. Para 
tanto, o sólido foi inicialmente carbonatado em temperatura constante e 
igual a 730°C com fluxo de 200 mL.min-1 de dióxido de carbono puro. 
O sólido foi resfriado até a temperatura ambiente mantendo-se o fluxo 
constante de dióxido de carbono na câmara de reação. Ao atingir a 
temperatura ambiente, o dióxido de carbono foi substituído pelo 
nitrogênio e a análise dinâmica foi realizada a uma taxa de aquecimento 
de 5°C.min-1 partindo da temperatura ambiente até 1000°C. 
Neste caso, os dados de variação da massa foram transformados 
em termos de porcentagem em massa de acordo com a Equação (3.9). 
 
%l = 1 − ab4a	ab4aC ∗ 100%   (3.9) 
 
Sendo	op\ a massa de sólido no início do processo de descarbonatação, o a massa do sólido no tempo analisado e o:C a massa de CO2 
capturado durante a carbonatação. 
Os experimentos isotérmicos de descarbonatação com nitrogênio 
foram realizados na sequência dos experimentos isotérmicos de 
carbonatação para faixa de temperatura de 550 a 750°C. 
A variação da massa foi atribuída a perda do CO2 capturado 
durante a carbonatação, portanto, para avaliar o comportamento das 
curvas obtidas em cada temperatura, foi calculada a razão entre a 
quantidade de CO2 eliminado durante o processo de descarbonatação e a 
quantidade de CO2 capturado no processo de carbonatação, Equação 
(3.10). 
 
%	*+)}(o(k = ab4a	ab4abc ∗ 100%   (3.10) 
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Sendo	op\ a massa de sólido no início do processo de descarbonatação, o a massa no tempo analisado e opm a massa do ortossilicato de lítio 
antes de iniciar o processo de carbonatação. 
 
3.2.8 Avaliação da reversibilidade das reações de 
carbonatação/descarbonatação 
 
Foram realizados 10 ciclos de carbonatação e descarbonatação, 
com o objetivo de avaliar a reversibilidade do processo. Inicialmente o 
sólido foi submetido a um pré-tratamento em nitrogênio com 
aquecimento da temperatura ambiente até 750°C utilizando a taxa de 
10°C.min-1. Em seguida os ciclos de carbonatação e descarbonatação 
foram realizados sequencialmente. Em cada ciclo a carbonatação foi 
conduzida à 700°C em 100% CO2 por 60 minutos e a descarbonatação 
realizada  em nitrogênio a temperatura constante e igual a 700°C 
também durante 60 minutos. O fluxo dos gases (N2 e CO2) foi mantido 
constante e igual a 200 mL.min-1 durante todo o experimento. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Neste capítulo serão apresentados e discutidos os resultados do 
trabalho experimental composto pela caracterização do sólido, o ajuste 
dos dados experimentais aos modelos matemáticos propostos e 
avaliação do comportamento dos parâmetros cinéticos. 
 
4.1 CARACTERIZAÇÃO DO SÓLIDO 
 
A caracterização do ortossilicato de lítio utilizado nesta pesquisa 
será apresentada nesta seção. Para tanto, inicialmente determinou-se a 
área superficial específica BET e foram realizadas também análises de 
difração de raios X, microscopia eletrônica de varredura e 
termogravimetria. 
 
4.1.1 Caracterização textural 
 
A análise textural do ortossilicato de lítio gerou uma isoterma de 
adsorção/ dessorção de N2 que pode ser classificada como sendo do tipo 
II (Figura 4.1) típica de adsorvente não-poroso ou macroporoso. Nesse 
tipo de isoterma a formação da monocamada em baixas pressões 
parciais tem como processo dominante a adsorção das moléculas, ao 
passo que em altas pressões parciais a adsorção passa a acontecer em 
multicamadas e a espessura da camada adsorvida aumenta 
progressivamente até que a pressão de condensação seja atingida 
(LEOFANTI et al., 1998). 
Pelo formato estreito e inclinado da histerese apresentado na 
curva de dessorção, esta pode ser classificada como sendo do tipo H3, o 
que indica a presença de mesoporos/macroporos na forma de fendas.  De 
acordo com Leofanti et al. (1998) esse tipo de histerese é geralmente 
encontrada em sólidos constituídos por agregados de partículas que 
formam poros em forma de fendas ou placas paralelas com tamanho não 
uniforme.  
A área superficial determinada através do método BET 
apresentou um valor de aproximadamente 11 m².g-1 o que concorda com 
a classificação do sólido como não-poroso. A pequena área superficial 
pode ser um fator limitante na reação de carbonatação de ortossilicato de 
lítio, uma vez que o CO2 pode não ter acesso a toda área ativa do sólido, 
havendo a necessidade de difusão do gás através da camada de produto 
ou a difusão de íons de lítio e oxigênio até a superfície para que a reação 
prossiga. 
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Figura 4.1 – Isoterma de adsorção/dessorção de N2 a 77K do Li4SiO4. 
 
 
4.1.2 Caracterização morfológica 
 
O ortossilicato de lítio foi caracterizado por microscopia 
eletrônica de varredura e a morfologia da superfície desse sólido é 
apresentada na Figura 4.2. Observa-se que o Li4SiO4 possui densas 
partículas poliédricas irregulares e em alguns pontos aglomeradas 
(Figura 4.2 (a)) com diferentes tamanhos que variam até 350 µm, de 
acordo com a informação disponibilizada pelo fabricante e confirmada 
através das imagens. A aproximação da Figura 4.2 (b) mostra a 
superfície de uma partícula com aspecto liso. 
 
Figura 4.2 – Imagens da análise de MEV do Li4SiO4 com ampliação de (a) 100x 
e (b) 7000x. 
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4.1.3 Difração de raios X 
 
 O difratograma de raios X da amostra de ortossilicato de lítio 
(Figura 4.3) apresentou picos característicos das fases cristalinas de 
ortossilicato de lítio (Li4SiO4 – JCPDS 37-1472), metassilicato de lítio 
(Li2SiO3 – JCPDS 83-1517), carbonato de lítio (Li2CO3 – JCPDS 83-
1454), hidróxido de lítio hidratado (LiOH.H2O – JCPDS 76-1073) e 
dióxido de silício (SiO2 – JCPDS 82-1568).  
 
Figura 4.3 – Difratograma de raios X do Li4SiO4 comercial. 
 
 
As fases diferentes do Li4SiO4 caracterizadas no difratograma não 
estão descritas na ficha técnica do produto fornecida pelo fabricante. 
Mas, dependendo do método de síntese empregado, o Li2SiO3 pode ter 
sido gerado durante a produção do Li4SiO4 (CRUZ et al., 2006; 
YAMAUCHI, MURAYAMA e SHIBATA, 2007; NAIR et al., 2009). 
Neste caso, a presença dos compostos cristalinos LiOH.H2O, Li2CO3 e 
SiO2 pode ser explicada pela reação do Li4SiO4 com água na forma de 
vapor em temperatura ambiente conforme foi estudado por Ortiz-
Landeros et al. (2011) e/ou com dióxido de carbono conforme foi 
estudado por Kato et al. (2005). As reações com água e dióxido de 
carbono ocorrem em temperatura ambiente e de forma lenta, portanto a 
sua ocorrência pode ser atribuída ao tempo que a amostra ficou 
armazenada antes da sua utilização.  
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4.1.4 Análise termogravimétrica 
 
 A análise de decomposição térmica do ortossilicato de lítio, 
apresentada na Figura 4.4, permite identificar quatro etapas nas quais 
ocorre perda de massa. Cada etapa acontece em uma faixa de 
temperatura específica permitindo dessa forma que se relacione a 
diminuição da massa com a eliminação de alguma substância presente 
no sólido.  
 
Figura 4.4 – Análise térmica dinâmica do Li4SiO4 em atmosfera de nitrogênio. 
 
 
 As etapas 1 e 2 consistem na eliminação da água presente na 
superfície do sólido conforme reportado por Nakagawa et al. (2003) e 
Cruz et al. (2006). A etapa 3 é atribuída ao processo de desidroxilação 
do ortossilicato de lítio (PFEIFFER, BOSCH e BULBULIAN, 1998; 
CHANG, WANG e KUMPTA, 2001). 
 De acordo com Mosqueda (2011), em contato com a umidade 
do ar, os silicatos reagem formando os hidróxidos correspondentes, uma 
vez que “a rede estrutural dos silicatos possui um caráter ácido-base que 
possibilita a reação com a água presente no ambiente”.  Como mostrado 
na Figura 4.3, a presença de hidróxido de lítio foi detectada no 
ortossilicato de lítio comercial, o que concorda com o resultado da 
análise de decomposição térmica aqui apresentada.  
A descarbonatação é a quarta e última etapa na análise de 
decomposição térmica. A presença do dióxido de carbono no material 
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confirma o resultado obtido na análise de DRX na qual foram 
identificados os produtos cristalinos Li2CO3 e SiO2. Os valores de perda 
de massa, a faixa de temperatura e a substância eliminada são 
relacionados na Tabela 4.1. 
 
Tabela 4.1 – Dados referentes a análise de decomposição térmica do Li4SiO4. 
Etapa Faixa de Temperatura (°C) 
Massa Perdida 
(%) Substância 
1, 2, 3 28 - 500 8,68 Água  
4 500 - 950 3,30 Dióxido de Carbono 
 
 A perda de massa total resultante do aquecimento do 
ortossilicato de lítio na faixa de temperatura entre 28-950°C é de 12%, 
indicando que o sólido possui substâncias diferentes da estrutura 
cristalina do ortossilicato de lítio, o que torna necessária a realização de 
um pré-tratamento antes de conduzir cada experimento.  
 
4.2 PROCESSO DE CARBONATAÇÃO/DESCARBONATAÇÃO 
 
Com a finalidade de estudar o processo de carbonatação e o 
processo de descarbonatação do ortossilicato de lítio foram realizados 
diferentes procedimentos experimentais. Os resultados desse estudo 
serão apresentados e discutidos neste tópico.  
 
4.2.1 Equilíbrio termodinâmico 
 
As reações de equilíbrio termodinâmico entre o ortossilicato de 
lítio e dióxido de carbono foram obtidas através da análise de 
distribuição dos produtos gerados pelo programa FactSage 6.3. O 
ortossilicato de lítio reage com o dióxido de carbono gerando diferentes 
produtos, dependendo da temperatura, como mostrado na Tabela 4.2. 
Observa-se que a relação estequiométrica CO2:Li4SiO4 diminui com o 
aumento da temperatura, o que é um aspecto desfavorável do ponto de 
vista da captura de CO2. Por outro lado, as reações de carbonatação 
tornam-se muito lentas em temperaturas baixas (25-262°C).  
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Tabela 4.2 – Reações entre Li4SiO4 e CO2 a diferentes temperaturas. 
Faixa Temperatura (°C) Reação 
25-228 '(1.(+1 + 2*+) ↔ 2'()*+, + .(+) 
229-262 2'(1.(+1 + 3*+) ↔ 3'()*+, + '().()+ 
262-723 '(1.(+1 + *+) ↔ '()*+, + '().(+, 
724-1000 Etapa de descarbonatação 
   
4.2.2 Carbonatação em diferentes condições operacionais 
 
A Figura 4.5 mostra os resultados da análise térmica dinâmica do 
ortossilicato de lítio em uma atmosfera de 100% de CO2.  
 
Figura 4.5 – Análise térmica dinâmica do Li4SiO4 em atmosfera de dióxido de 
carbono puro (Q = 100 mL. min-1 e rc = 10°C.min-1 ). 
 
 
 Verifica-se na Figura 4.5 que a faixa de temperatura na qual 
ocorre a carbonatação do Li4SiO4 estudado está entre 500 e 734°C. A 
variação da massa do ortossilicato de lítio na faixa de temperatura de 
carbonatação foi aproximadamente 33%, valor próximo a capacidade 
máxima teórica calculada para este sólido (36,7%) através da reação de 
carbonatação em altas temperaturas, Reação (4.1). O fenômeno de 
descarbonatação em atmosfera de dióxido de carbono ocorre a partir de 
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735°C, temperatura próxima aquela encontrada através da análise dos 
produtos gerados no programa FactSage.  
 
'(1.(+1 + *+) ↔ '()*+, + '().(+,   (4.1) 
 
Conhecendo a faixa de temperatura de reação do ortossilicato de 
lítio com dióxido de carbono foram realizadas análises isotérmicas a 
730°C para determinar a influência da massa, da vazão volumétrica do 
gás e das condições de pré-tratamento na reação de carbonatação. A 
temperatura escolhida para análise isotérmica de carbonatação foi 
730°C, por estar próxima a temperatura máxima da reação entre dióxido 
de carbono e ortossilicato de lítio. 
O efeito da massa de amostra na reação de carbonatação é 
mostrado na Figura 4.6. 
 
Figura 4.6 –Reação de carbonatação a 730°C com diferentes massas de Li4SiO4 
(Q = 100 mL.min-1, TPT = 900°C, tPT = 60 min e rPT = 5°C.min-1). 
 
 
Observa-se (Figura 4.6) que a carbonatação independe da massa 
de amostra, indicando que não existe resistência difusional 
interparticular.  
O efeito da vazão volumétrica do gás também foi avaliado 
(Figura 4.7). 
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Figura 4.7 – Reação de carbonatação a 730°C com diferentes vazões 
volumétricas (mamostra= 10 mg, TPT = 900°C, tPT = 60 min e rPT = 5°C.min-1).
 
  
Observa-se que quanto menor a vazão volumétrica maior é o 
tempo para que a carbonatação inicie. Isso acontece porque com vazões 
volumétricas maiores a troca de atmosfera dentro da câmara de reação 
acontece mais rapidamente e, sendo a massa de CO2 alimentado maior, a 
carbonatação ocorre mais rapidamente. Sabe-se que em experiências que 
necessitam de uma mudança de atmosfera no analisador 
termogravimétrico o aumento de pressão do CO2 após a troca da 
alimentação de N2 para CO2 não acontece imediatamente devido à 
dispersão e a mistura do gás que flui no volume morto do analisador 
termogravimétrico (XIONG, IDA e LIN, 2003). Portanto, o patamar 
formado no início das análises em altas temperaturas é atribuído a 
mudança de atmosfera quando o dióxido de carbono apresenta-se em 
baixas concentrações, uma vez que para temperaturas maiores que 
700°C a carbonatação só ocorre na pressão parcial de CO2 maior que 0,8 
atm, conforme estudo de Seggiani, Puccini e Vitolo (2011). 
A quantidade de CO2 capturado no equilíbrio foi semelhante nas 
três vazões volumétricas avaliadas. Visto que em 200 mL.min-1 essa 
quantidade foi maior optou-se por utilizar a maior vazão volumétrica em 
todos os outros experimentos deste trabalho. 
As cinéticas da reação de carbonatação do sólido pré-tratado em 
diferentes temperaturas são apresentadas na Figura 4.8. 
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Figura 4.8 – Cinética da reação de carbonatação a 730°C com diferentes 
temperaturas de pré-tratamento (mamostra= 10 mg, Q = 200 mL.min-1 ,                 
tPT = 60 min e rPT = 5°C.min-1). 
 
  
A diferença observada entre as porcentagens em massa de CO2 
capturado no equilíbrio pode ser atribuída ao efeito de decomposição do 
ortossilicato de lítio, estudado por Cruz et al. (2006). O estudo realizado 
com temperaturas acima de 900°C indica que o Li4SiO4 se decompõe 
em metassilicato de lítio e óxido de lítio conforme a Reação (4.2). 
 
'(1.(+1() → '().(	+,() + '()+(7)   (4.2) 
  
A cinética de carbonatação do metassilicato de lítio é muito lenta 
se comparada com o ortossilicato de lítio e só ocorre acima de 250°C 
sob condições específicas de pressão e tamanho de partícula 
(MOSQUEDA, 2011; ORTIZ-LANDEROS, GOMES-YÁÑEZ e 
PFEIFFER, 2011). Neste caso, parte do Li4SiO4 transformado em 
metassilicato de lítio deixa de capturar CO2, diminuindo assim a 
quantidade de sítios ativos presentes na superfície do sólido. 
Como não houve uma grande diferença entre as temperaturas de 
750°C e 800°C optou-se por utilizar 750°C em todos os experimentos 
deste trabalho. A Figura 4.9 mostra o efeito do tempo de pré-tratamento 
da amostra a 750°C na cinética de carbonatação realizada na 
temperatura de 730°C. 
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Figura 4.9 – Cinética da reação de carbonatação a 730°C com diferentes tempos 
de pré-tratamento (mamostra= 10 mg, Q = 200 mL.min-1 , TPT = 750°C e              
rPT = 5°C.min-1). 
 
 
As curvas da Figura 4.9 apresentam uma diferença na quantidade 
máxima de CO2 capturado, sendo que a amostra pré-tratada somente 
pelo aquecimento em atmosfera de nitrogênio até 750°C (0 min) 
apresentou a maior quantidade capturada. Essa diferença também pode 
ser atribuída a reação de decomposição do ortossilicato de lítio, pois 
quanto maior o tempo de permanência do  sólido em altas temperaturas 
maior a possibilidade de ocorrência desta reação, conforme reportado 
por  Ávalos-Rendón, Lara e Pfeiffer (2012), que afirmaram que este 
processo tem sido observado em várias cerâmicas de lítio na faixa de 
temperatura de 600-1000°C.  
Dentre os tempos de pré-tratamento estudados optou-se então por 
conduzir os experimentos deste trabalho com o tempo de 0 minutos, ou 
seja, o pré-tratamento do sólido foi realizado somente pelo aquecimento 
da temperatura ambiente até 750°C. 
O efeito da taxa de aquecimento do pré-tratamento foi avaliado, 
utilizando as taxas de 5 e 10°C.min-1 (Figura 4.10). Nenhuma mudança 
significativa foi observada entre as curvas com diferentes taxas de 
aquecimento, o que significa que esse parâmetro não influencia na 
cinética ou no equilíbrio da reação do ortossilicato de lítio com o 
dióxido de carbono. Portanto, para todos os experimentos seguintes 
adotou-se a taxa de 10°C.min-1. 
 
0
5
10
15
20
25
30
35
40
0 600 1200 1800 2400 3000 3600
%
M
a
ss
a
 
de
 
C
O
2
Tempo, s
0 min
20 min
60 min
67 
 
Figura 4.10 – Cinética da reação de carbonatação a 730°C com diferentes taxas 
de aquecimento (mamostra= 10 mg, Q = 200 mL.min-1 , TPT = 750°C e 
 tPT = 0 min). 
 
   
4.2.3 Modificações na estrutura e na composição do sólido 
 
Durante a realização dos experimentos observou-se que as 
partículas do ortossilicato de lítio em pó (Figura 4.11 (a)) tornavam-se 
aglomeradas após o tratamento térmico, tomando a forma do suporte da 
amostra, Figura 4.11 (b).  
 
Figura 4.11 – Ortossilicato de lítio (a) em pó e (b) carbonatado a 700°C. 
   
 
Isto pode ter ocorrido devido a eliminação das impurezas 
presentes no sólido (como água e dióxido de carbono) quando a amostra 
foi aquecida. A eliminação do dióxido de carbono e da água na forma de 
hidróxidos ocorre por meio de reações químicas com a formação de 
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novos produtos sólidos. Durante o processo estão presentes na superfície 
do sólido, íons, principalmente de lítio (Li+) e oxigênio (O2-), que 
possibilitam a formação de ligações químicas entre duas partículas que 
se encontram muito próximas.  
O efeito da temperatura neste processo de aglomeração foi 
observado após as reações de carbonatação em altas temperaturas e após 
as reações de carbonatação seguidas por regeneração com nitrogênio 
também em altas temperaturas. Neste caso, verificou-se que para 
temperaturas acima de 700°C o volume de sólido diminuiu visivelmente, 
Figura 4.12. 
 
Figura 4.12 – Ortossilicato de lítio (a) carbonatado a 650°C e (b) carbonatado e 
regenerado a 550°C e (c) carbonatado e regenerado a 730°C. 
 
 
 
A variação do volume é ocasionada pela geração do carbonato de 
lítio que funde em temperaturas acima de 700°C. A fusão desse sólido 
em uma temperatura dentro da faixa utilizada neste trabalho (500-
730°C) é atribuída então ao fenômeno de sinterização do sólido, que 
ocorre próximo à temperatura de fusão. 
A análise de MEV apresentada na Figura 4.13 foi realizada para 
avaliar as modificações na morfologia do sólido ocasionadas pela 
carbonatação (Figura 4.13 (b)) e pela carbonatação seguida do processo 
de regeneração do sólido com nitrogênio Figura 4.13 (c)).   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) (b) (c) 
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Figura 4.13 – Imagens de MEV do Li4SiO4 (a) sem pré-tratamento, 
 (b) carbonatado 730°C e (c) carbonatado e regenerado a 650°C. 
  
 
 
Comparando as imagens da Figura 4.13 (a) com a Figura 4.13 (b) 
observa-se a mudança na morfologia atribuída à reação de carbonatação 
do ortossilicato de lítio que produz Li2CO3 e Li2SiO3. As partículas 
densas e polimórficas do ortossilicato de lítio se transformam em 
partículas com a superfície rugosa fragmentadas em partículas na forma 
lamelar de diferentes tamanhos (MOSQUEDA et al., 2006).  
A amostra regenerada (Figura 4.13 (c)) apresenta partículas 
polimórficas assim como o ortossilicato de lítio sem pré-tratamento 
(Figura 4.13 (a)) e que estão dispersas de forma a aumentar a porosidade 
(WANG et al., 2011). Esse efeito é derivado da formação dos produtos 
cristalinos da carbonatação; visto que, segundo Mosqueda et al. (2006) a 
formação de carbonato de lítio na superfície do óxido de lítio por meio 
da carbonatação produz fraturas e fissuras na superfície do sólido, que 
passa a ser fragmentado em cristais lamelares. 
As modificações na composição do sólido também foram 
avaliadas através da análise de DRX. O difratograma do ortossilicato de 
lítio após o pré-tratamento é apresentado na Figura 4.14. 
 
 
(a) (b) 
(c) 
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Figura 4.14 – Difratograma  de raios X do Li4SiO4 pré-tratado (mamostra= 10 mg,   
Q = 200 mL.min-1 , TPT = 750°C, tPT = 0 min e rPT = 10°C.min-1). 
 
Observa-se (Figura 4.14) que o sólido só apresenta os compostos 
cristalinos ortossilicato de lítio e metassilicato de lítio. As impurezas 
detectadas na análise de caracterização do ortossilicato de lítio 
comercial (CO2 e H2O) foram eliminadas durante o pré-tratamento, o 
que confirma a perda de massa verificada na análise de decomposição 
térmica do sólido comercial.  O metassilicato de lítio que pode ter sido 
gerado durante o processo de síntese permanece na estrutura do sólido 
mesmo após o pré-tratamento. 
Uma amostra de ortossilicato de lítio carbonatada a 650°C 
durante 300 minutos também teve sua estrutura cristalina analisada, 
Figura 4.15. Deve-se ressaltar que nestas condições a reação de 
carbonatação do sólido não atingiu o equilíbrio. 
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Figura 4.15 – Difratograma de raios X do Li4SiO4 parcialmente carbonatado a 
650°C (tc = 300 min). 
 
 
Como a reação de carbonatação não havia atingido o equilíbrio, 
foram identificadas, no difratograma da Figura 4.15, as fases cristalinas 
do ortossilicato de lítio e também dos produtos da reação, metassilicato 
de lítio e carbonato de lítio. Entretanto quando a reação de ortossilicato 
de lítio com dióxido de carbono atinge o equilíbrio, resulta um sólido 
(Figura 4.16) cuja análise por DRX mostra somente os picos 
característicos dos produtos cristalinos da reação de carbonatação em 
altas temperaturas, Li2SiO3 e Li2CO3.  
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Figura 4.16– Difratograma de raios X do Li4SiO4 completamente carbonatado a 
700°C (tc = 300 min). 
 
 
Os difratogramas para as amostras regeneradas em nitrogênio a 
650°C e 700°C durante 300 minutos são apresentados na Figura 4.17. 
 
Figura 4.17 – Difratograma de raios X do Li4SiO4 regenerado a 650°C e 700°C   
(tc  = tD = 300 min). 
 
 
As duas amostras regeneradas apresentaram os compostos 
cristalinos Li4SiO4, Li2SiO3 e Li2CO3. Verifica-se que a quantidade de 
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carbonato de lítio é pequena, uma vez que a intensidade dos picos 
também é pequena se comparada com o ortossilicato de lítio, e sua 
presença pode ser atribuída a carbonatação em temperatura ambiente 
durante o tempo de armazenamento da amostra. O metassilicato de lítio 
na amostra regenerada a 650°C apresenta picos com intensidades 
semelhantes aquelas apresentadas pelo sólido após o pré-tratamento 
(Figura 4.14), enquanto a amostra regenerada a 700°C teve os picos de 
Li2SiO3 com intensidade maior, o que reforça a hipótese de que durante 
o tratamento térmico em altas temperaturas por um longo tempo ocorre 
a reação de sublimação do lítio. 
 
4.2.4 Estudo do mecanismo da reação de carbonatação 
 
Segundo a literatura, a reação entre o ortossilicato de lítio e o 
dióxido de carbono parece acontecer em duas etapas. Inicialmente o 
dióxido de carbono reage com os sítios ativos disponíveis na superfície 
do ortossilicato de lítio, e então, quando uma camada de produtos 
(Li2CO3 e Li2SiO3) é formada ao redor do Li4SiO4 o processo passa a ser 
limitado por difusão. Os processos de difusão são explicados através de 
dois mecanismos, o mecanismo da dupla camada com a difusão do 
dióxido de carbono como etapa limitante (IDA e LIN, 2003) e o 
mecanismo no qual a reação é controlada pela difusão do lítio (MEJÍA-
TREJO, FREGOSO-ISRAEL e PFEIFFER, 2008; RODRÍGUEZ-
MOSQUEDA e PFEIFFER, 2010; ORTIZ-LANDEROS et al., 2012). 
No mecanismo da dupla camada são formadas duas camadas de 
produto ao redor do Li4SiO4 não reagido: uma camada externa de 
carbonato de lítio e uma camada intermediária de metassilicato de lítio. 
Quando a reação é realizada em temperaturas abaixo da temperatura de 
fusão do carbonato de lítio a etapa que controla o processo é a difusão 
do CO2 pela camada de Li2CO3 (IDA e LIN, 2004). Quando a camada de 
carbonato de lítio encontra-se fundida a etapa controladora do processo 
passa a ser a difusão dos íons de lítio pela camada de metassilicato de 
lítio (IDA e LIN, 2003; PANNOCCHIA et al., 2007). A Figura 4.18 
mostra um esquema representativo do mecanismo de dupla camada para 
o ortossilicato de lítio. 
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Figura 4.18 – Mecanismo de dupla camada para o ortossilicato de lítio. 
 
 
No mecanismo em que a difusão dos íons de lítio é a etapa 
controladora do processo apenas uma camada de produtos é formada ao 
redor do ortossilicato de lítio não reagido, conforme o esquema da 
Figura 4.19. Os íons de lítio precisam se difundir através da camada de 
produto formada para então reagir com o dióxido de carbono.   
 
Figura 4.19 – Mecanismo de difusão do lítio para o ortossilicato de lítio. 
 
 
Com a finalidade de validar um dos mecanismos propostos na 
literatura, foram produzidas três pastilhas de ortossilicato de lítio 
carbonatadas por diferentes tempos (0, 10 e 60 minutos). A Figura 4.20 
representa o gráfico da variação de massa em função do tempo para a 
pastilha carbonatada durante 60 minutos. Identificou-se na curva gerada 
os pontos referentes a carbonatação de cada uma das pastilhas, sendo  0, 
10 e 32% em massa de CO2. 
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Figura 4.20 – Cinética da reação de carbonatação a 730°C da pastilha de 
ortossilicato de lítio (mpastilha ≈ 70 mg e Q = 200mL.min-1). 
 
 
Verifica-se que a reação de carbonatação na pastilha de 
ortossilicato de lítio produzida não atingiu o equilíbrio durante o tempo 
analisado, capturando apenas 32% em massa de CO2 contra 35% em 
massa do ortossilicato de lítio em pó nas mesmas condições (Figura 
4.20). Isto significa que a compactação do sólido provocou limitações de 
transferência de massa observadas principalmente na etapa final da 
reação. 
As pastilhas carbonatadas foram fragmentadas ao meio e a seção 
transversal de cada uma analisada no microscópio eletrônico de 
varredura em pontos diferentes. Essa análise foi realizada com o 
objetivo de verificar se seria possível identificar uma frente de reação de 
acordo com o mecanismo de dupla camada ou uma superfície com 
diferentes pontos de carbonatação característica do mecanismo de 
difusão do lítio. 
A Figura 4.21 contém as imagens de MEV da seção transversal 
da pastilha pré-tratada (Figura 4.21 (a)), que não teve contato com o 
CO2, e da pastilha carbonatada durante 60 minutos (Figura 4.21 (b)), que 
corresponde à captura de 32% em massa de dióxido de carbono. 
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Figura 4.21 – Imagens de MEV (a) da pastilha pré-tratada e a (b) da pastilha 
carbonatada durante 60 minutos a 730°C com ampliação de 75x. 
 
 
 
 Analisando a Figura 4.21 é possível verificar que há uma 
diferença significativa entre as morfologias. A pastilha pré-tratada tem a 
(a) 
(b) 
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aparência de uma superfície formada por várias partículas de 
ortossilicato de lítio, o que de fato é verdadeiro uma vez que o Li4SiO4 
na forma de pó foi somente compactado. A seção transversal da pastilha 
carbonatada apresenta aspecto de sólido fundido. Visto que o carbonato 
de lítio, produto da reação de carbonatação do ortossilicato, funde a 
710°C. 
 Três pontos foram analisados na seção transversal da pastilha 
pré-tratada: um ponto na superfície que ficou em contato com a 
atmosfera gasosa (Figura 4.22 (a)), outro no centro (Figura 4.22 (b)) e 
por último um ponto na superfície que ficou em contato com o cadinho 
de platina durante todo o processo (Figura 4.22 (c)).  
 
Figura 4.22 – Imagens de MEV (a) da superfície que ficou em contato com a 
atmosfera gasosa (b) do centro e (c) da superfície que ficou em contato com o 
cadinho para pastilha pré-tratada com ampliação de 5000x. 
  
 
 
Verifica-se que, para os diferentes pontos analisados, a pastilha 
apresentou a mesma morfologia. A superfície lisa, característica das 
partículas poliédricas irregulares do ortossilicato de lítio, pode ser 
visualizada nas imagens; assim como os espaços que permaneceram 
entre as partículas mesmo após a compactação com uma pressão 
equivalente a 80 toneladas. 
(a) (b) 
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A Figura 4.23 apresenta as imagens de MEV da superfície que 
ficou em contato com a atmosfera gasosa (Figura 4.23 (a)), do centro 
(Figura 4.23 (b)) e da superfície que ficou em contato com o cadinho de 
platina (Figura 4.23 (c)) para a pastilha carbonatada durante 60 minutos 
a 730°C. 
 
Figura 4.23 – Imagens de MEV (a) da superfície que ficou em contato com a 
atmosfera gasosa (b) do centro e (c) da superfície que ficou em contato com o 
cadinho para pastilha carbonatada durante 60 minutos com ampliação de 5000x. 
  
 
 
A Figura 4.23 (a) que durante a análise ficou em contato com a 
atmosfera gasosa apresenta uma superfície mais arredondada, 
característica de materiais fundidos. O centro da pastilha (Figura 4.23 
(b)) tem um aspecto completamente rugoso sendo a superfície 
fragmentada em partículas na forma lamelar com diferentes tamanhos 
assim como ortossilicato em pó saturado. Essa rugosidade pode estar 
associada ao carbonato de lítio (MOSQUEDA et al., 2006). A Figura 
4.23 (c) apresenta uma superfície mais lisa, semelhante a superfície do 
ortossilicato de lítio, com algumas partículas no formato lamelar o que 
pode representar a maior parte do ortossilicato de lítio não reagido, visto 
que essa superfície teoricamente não entra diretamente em contato com 
o CO2.  
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A pastilha carbonatada durante 10 minutos que capturou uma 
quantidade de 10 % em massa de CO2 foi analisada em pontos distintos 
daqueles utilizados para a pastilha pré-tratada e a pastilha carbonatada 
durante 60 minutos. Cinco pontos foram analisados na superfície em 
contato com a atmosfera gasosa: na borda esquerda (Figura 4.24 (a)), 
entre a borda esquerda e o centro da pastilha (Figura 4.24 (b)), no centro 
(Figura 4.24 (c)), entre o centro e a borda direita da pastilha (Figura 4.24  
(d)) e na borda direita (Figura 4.24  (e)). 
Uma análise da Figura 4.24 permite identificar que a reação 
começa no centro da pastilha (Figura 4.24 (c)) onde a superfície possui 
um aspecto mais rugoso com partículas no formato lamelar. Esse efeito 
é explicado pela direção do fluxo dentro da câmara de reação. O CO2 
entra pela parte inferior e o contato inicial é com a base do porta 
amostra. Para atingir a amostra, o gás tem que preencher a câmara. 
Porém as laterais do cadinho de platina no início do processo produzem 
uma zona morta, ou seja, sem a presença do gás reativo. Na Figura 4.24 
(b) e na Figura 4.24 (d) é possível visualizar um início de reação com a 
presença de algumas partículas com formato lamelar. Já as bordas não 
apresentam pontos de reação, Figura 4.24 (a) e Figura 4.24 (e). 
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Figura 4.24 – Imagens de MEV (a) da borda esquerda (b) do ponto entre a borda 
esquerda e o centro (c) do centro (d) do ponto entre o centro e a borda direita da 
pastilha e (e) da borda direita da superfície que ficou em contato com a 
atmosfera gasosa da pastilha carbonatada durante 10 minutos com ampliação de 
5000x. 
  
 
  
 
Para comprovar o efeito da carbonatação no centro da pastilha 
outras imagens de MEV com diferentes ampliações foram feitas e são 
apresentadas na Figura 4.25. 
 
 
 
(a) (b) 
(c) 
(d) (e) 
81 
 
Figura 4.25 – Imagens de MEV da parte central da pastilha carbonatada durante 
10 minutos que ficou em contato com a atmosfera gasosa com ampliação de (a) 
300x (b) 1000x para superfície rugosa e (c) 1000x para superfície lisa. 
 
  
 
A Figura 4.25 (a), de menor ampliação, permite visualizar pontos 
onde a amostra possui uma superfície lisa e pontos nos quais a superfície 
apresenta aspecto rugoso. Uma maior ampliação da parte rugosa é 
mostrada na Figura 4.25 (b), essa morfologia como já foi visto 
anteriormente está relacionada com a reação de carbonatação. A mesma 
ampliação foi feita para o ponto no qual a superfície encontra-se lisa 
(Figura 4.25 (c)) e essa superfície assemelha-se a do ortossilicato de lítio 
não reagido. Portanto, para a pastilha parcialmente carbonatada é 
possível verificar pontos de reação misturados com o reagente 
ortossilicato de lítio. Apesar desta observação não é possível afirmar que 
o mecanismo de reação é governado pela difusão do lítio, pois o dióxido 
de carbono pode ter feito caminhos preferenciais dentro da pastilha 
gerando pontos específicos de reação. 
Além da superfície que ficou em contato com a atmosfera gasosa 
também foram analisados pontos na superfície que ficou em contato 
com o cadinho de platina. Dois pontos foram analisados e apresentaram 
uma morfologia semelhante nas bordas superiores esquerda (Figura 4.24 
(a) 
(b) (c) 
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(a)) e direita (Figura 4.24 (e)) conforme pode ser observado na Figura 
4.26.  
 
Figura 4.26 – Imagens de MEV da parte inferior da pastilha carbonatada durante 
10 minutos: (a) borda esquerda e (b) borda direita com ampliação de 5000x. 
  
 
 
4.2.5 Efeito da temperatura na cinética da reação de 
carbonatação  
 
A faixa de temperatura em que ocorre a carbonatação do 
ortossilicato de lítio em dióxido de carbono puro determinada 
experimentalmente através da análise não isotérmica, Figura 4.5, está 
entre 500 e 730°C. As cinéticas de carbonatação nessa faixa de 
temperatura são apresentadas na Figura 4.27. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) (b) 
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Figura 4.27 – Cinética da reação de carbonatação em diferentes temperaturas 
(mamostra = 10mg e Q = 200 mL.min-1). 
 
 
Observa-se que a cinética da reação de carbonatação é muito 
rápida no início, devido a reação do CO2 na superfície exposta do 
ortossilicato de lítio que neste momento está praticamente puro. À 
medida que a reação avança a velocidade da carbonatação diminui 
possivelmente devido a limitações difusivas (MOSQUEDA, 2011; 
ORTIZ-LANDEROS et al., 2012). Observa-se que, com o aumento da 
temperatura, a reação de carbonatação acontece mais rapidamente e a 
limitação pelos processos difusivos é praticamente eliminada. Uma 
explicação para esse comportamento é a sinterização do carbonato de 
lítio que ocorre em altas temperaturas (acima de 700°C) e provoca o 
aumento na área superficial das partículas em contato com a atmosfera 
gasosa (HUANG e DAUGHERTY, 1987). Além disso, na temperatura 
de 730°C, o carbonato de lítio encontra-se fundido facilitando a difusão 
através desse produto. Porém, a 700°C, o carbonato não se apresenta 
líquido e mesmo assim as limitações ocasionadas pela difusão são 
minimizadas o que sugere a difusão do íon lítio como sendo a etapa 
controladora da reação.  Essa suposição vai ao encontro dos resultados 
apresentados por Ortiz-Landeros et al. (2012) no qual  o coeficiente de 
difusão do lítio pela camada de produtos aumenta com o aumento da 
temperatura. 
Dois modelos matemáticos têm sido empregados para representar 
a reação de carbonatação em cerâmicas de lítio: o modelo do núcleo não 
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reagido com difusão do gás através da camada de produto e o modelo 
semi-empírico duplo exponencial.  
 
4.2.5.1 Modelo do núcleo não reagido 
 
O ajuste do modelo do núcleo não reagido aos dados, 
considerando que a difusão através da camada de carbonato de lítio seja 
a etapa controladora do processo, é mostrado na Figura 4.28.  Os dados 
experimentais obtidos nas temperaturas de 700 e 730°C não puderam ser 
descritos por este modelo, e assim, o modelo não será ajustado nesta 
faixa de temperatura, indicando que o mecanismo da reação de 
carbonatação não é aquele descrito no modelo (Equação 4.3). 
 
1 − 3(1 − q)) ,⁄ + 2(1 − q) = <v   (4.3) 
 
Onde X é a conversão do Li4SiO4 definida pela Equação (4.4), L o tempo 
e w a constante cinética dada pela Equação (4.5).  
 
q = 	x/xaáz                 (4.4) 
 
Sendo x a massa de CO2 capturada por massa de Li4SiO4 e xaáz a 
quantidade máxima teórica de CO2 por massa de Li4SiO4 (0,367 gramas 
de CO2 por grama de Li4SiO4). 
 
w = ]O²RST:;U                 (4.5) 
 
O ^ é a densidade molar do Li2CO3, J é o raio das partículas de Li4SiO4, 
>?@ é a difusividade do CO2 na camada de Li2CO3 e *HI é a 
concentração molar de CO2 no Li4SiO4 em equilíbrio com a fase gasosa. 
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Figura 4.28 – Ajuste do modelo do núcleo não reagido aos dados experimentais 
obtidos em diferentes temperaturas. 
 
 
O parâmetro do modelo e o coeficiente de determinação para 
cada temperatura avaliada estão dispostos na Tabela 4.3. 
 
Tabela 4.3 – Parâmetro de ajuste e coeficiente de determinação para cada 
temperatura. 
Temperatura (°C) α R² 
500 4 x10-7 0,9910 
550 20 x10-7 0,9953 
600 40 x10-7 0,9569 
650 50 x10-7 0,9100 
675 400 x10-7 0,8326 
 
 
Em baixas temperaturas (500 e 550°C) quando o processo é 
fortemente limitado pela transferência de massa o modelo no núcleo não 
reagido ajusta-se razoavelmente aos dados. Porém em temperaturas 
maiores que 600°C o modelo não prevê o comportamento do sólido 
durante a carbonatação como pode ser visualizado através do coeficiente 
de determinação para cada ajuste disposto na Tabela 4.3.  
O modelo do núcleo não reagido prevê que durante o processo de 
conversão do sólido uma camada externa de produto é formada ao redor 
do núcleo não reagido e a reação química é então limitada pela difusão 
do gás através dessa camada. Neste caso, de acordo com Romero-Ibarra, 
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Ortiz-Landeros e Pfeiffer (2012), a carbonatação do ortossilicato de lítio 
a baixas temperaturas promove a formação de uma camada de produtos 
mesoporosa. Portanto, o controle exercido pela difusão do CO2 através 
da camada de produtos pode justificar o bom ajuste do modelo do 
núcleo não reagido aos dados experimentais obtidos a 500 e 550°C. 
Porém em temperaturas mais altas ocorre a sinterização da camada de 
produtos (ROMERO-IBARRA, ORTIZ-LANDEROS e PFEIFFER, 
2012) e a reação química passa a ser limitada pela quantidade de sítios 
ativos presentes na superfície do sólido. O aumento da temperatura 
acelera a difusão dos íons pela camada sólida (ORTIZ-LANDEROS et 
al., 2012) e também provoca a contração da camada de carbonato de 
lítio aumentando assim a área superficial em contato com a atmosfera 
gasosa. 
 
4.2.5.2 Modelo duplo exponencial 
 
O ajuste do modelo semi-empírico duplo exponencial (Equação 
(4.6)) aos dados experimentais é mostrado na Figura 4.29 e os 
parâmetros de ajuste bem como o coeficiente de determinação obtido 
para cada temperatura estão dispostos na Tabela 4.4. 
 
{ = |	}~4< +	}~4C< + *    (4.6) 
 
Sendo { a porcentagem em massa de CO2 capturado pelo Li4SiO4, L o 
tempo, A é o fator exponencial que representa a reação química de 
carbonatação, ) é o fator exponencial que representa a reação química 
controlada por processos difusivos, | e  são os intervalos em que cada 
processo controla a captura de CO2 e C é o parâmetro que somado a A e 
B no tempo igual a zero indica o ponto onde a curva intercepta o eixo y. 
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Figura 4.29 – Ajuste do modelo duplo exponencial aos dados experimentais 
obtidos em diferentes temperaturas. 
 
 
Tabela 4.4 – Parâmetros de ajuste do modelo duplo exponencial. 
T (°C) k1 (s-1) k2 (s-1) A B C R² 
500 1,89 x 10-4 1,93 x 10-5 -3,16 -7,84 11,00 0,9989 
550 5,78 x 10-4 3,13 x 10-5 -4,12 -14,67 18,79 0,9986 
600 1,12 x 10-3 8,50 x 10-5 -4,78 -11,51 16,56 0,9990 
650 1,35 x 10-3 1,21 x 10-4 -5,61 -10,95 16,61 0,9991 
675 2,19 x 10-3 1,05 x 10-4 -9,25 -13,52 23,93 0,9980 
700 3,08 x 10-3 1,17 x 10-4 -33,18 -1,90 35,08 0,9998 
730 3,69 x 10-3 3,69 x 10-3 -27,69 -6,99 34,69 0,9460 
 
Verifica-se que o modelo semi-empírico duplo exponencial, 
apesar de não apresentar significado físico representa muito bem o 
fenômeno de carbonatação do ortossilicato de lítio. Os valores obtidos 
para os parâmetros cinéticos estão de acordo com aqueles apresentados 
na literatura para a carbonatação do ortossilicato de lítio (MEJÍA-
TREJO, FREGOSO-ISRAEL e PFEIFFER, 2008; RODRÍGUEZ-
MOSQUEDA e PFEIFFER, 2010; WANG et al., 2011; QI et al., 2012). 
Comparando os valores das constantes é possível constatar que os 
valores de k1 (reação química) são uma ordem de magnitude maior que 
k2 (reação química controlada pela difusão), exceto na temperatura de 
730°C onde a camada de carbonato de lítio encontra-se fundida. A fusão 
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do carbonato de lítio eliminaria por completo os efeitos difusivos na 
camada de produto, uma vez que a difusão de íons através de uma 
camada líquida ocorreria muito mais rápido do que em uma camada no 
estado sólido (FOGLER, 2009). Não só a difusão dos íons é mais rápida 
como uma camada líquida permite a difusão do dióxido de carbono 
gasoso até o ortossilicato de lítio não reagido conforme mecanismo 
proposto por Yamaguchi et al. (2007). 
De acordo com Fogler (2009) quando a constante da velocidade 
específica da reação é maior que o coeficiente de transferência de massa 
a etapa limitante da reação é a transferência de massa. Sendo assim, o 
reagente chega no sítio ativo e reage rapidamente. 
Os parâmetros	| e  são os intervalos em que cada processo 
controla a captura de CO2, portanto como em módulo os valores de  
são maiores que | durante praticamente toda a faixa de temperatura a 
etapa que controla carbonatação do ortossilicato de lítio é a difusão 
através da camada de produto. Nas duas maiores temperaturas a 
limitação ocasionada pelos processos difusivos é praticamente 
eliminada, uma vez que os valores de | aumentam significativamente 
enquanto os valores de  diminuem. 
Verifica-se que as constantes k1 e k2 aumentam com a temperatura 
e para avaliar essa dependência utilizou-se a Equação de Arrhenius. A 
Figura 4.30 é o gráfico de Arrhenius para as constantes k1 (reação 
química) e k2 (reação química controlada por processos difusivos) na 
faixa de temperatura entre 500 e 700°C. A energia de ativação, o fator 
pré-exponencial e o coeficiente de determinação obtidos a partir do 
gráfico de Arrhenius para cada constante são apresentados na Tabela 
4.5.  
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Figura 4.30 – Gráfico de Arrhenius para as constantes k1 e k2. 
 
 
As curvas apresentam um comportamento linear sendo k1 mais 
dependente da temperatura que k2, conforme reportado previamente por 
Venegas et al. (2007), Mejía-Trejo, Fregoso-Israel e Pfeiffer (2008) e 
Rodríguez-Mosqueda e Pfeiffer (2010). 
 
Tabela 4.5 – Parâmetros de ajuste da Equação de Arrhenius. 
Constante E (kJ.mol-1) k0 (s-1) R² 
k1 80,60 1,42 0,9693 
k2 60,72 0,29 0,9173 
 
A energia de ativação calculada para a reação de carbonatação foi 
de 80,60 kJ.mol-1. Enquanto que para a reação química controlada pelo 
processo de difusão foi 60,72 kJ.mol-1. Esses valores estão de acordo 
com dados publicados previamente na literatura (MEJÍA-TREJO, 
FREGOSO-ISRAEL e PFEIFFER, 2008).  
 
4.2.6 Efeito da temperatura na reação de descarbonatação  
 
A análise não isotérmica realizada em atmosfera inerte para 
avaliar a faixa de temperatura de descarbonatação é apresentada na 
Figura 4.31.  
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Figura 4.31 – Análise térmica dinâmica de descarbonatação em N2  
(Q = 200 mL/min e rD = 5°C.min-1) . 
 
 
A variação da curva no início do experimento é ocasionada pela 
troca de atmosfera de dióxido de carbono para nitrogênio. Verifica-se 
que em atmosfera inerte a faixa de temperatura onde ocorre a 
descarbonatação está entre 550 e 725°C quando o sólido perde toda a 
massa de CO2 capturada durante a carbonatação, aproximadamente 35% 
em massa. A diminuição da faixa de temperatura de regeneração do 
sólido é interessante do ponto de vista energético, uma vez que em 
temperaturas mais baixas o gasto com energia para a recuperação é 
menor.  
Acima de 900°C a perda está relacionada com a reação de 
sublimação do lítio, após a transformação do ortossilicato de lítio em 
metassilicato de lítio na forma sólida e óxido de lítio que é liberado para 
a atmosfera na forma gasosa. 
Após determinar a faixa de descarbonatação do Li4SiO4 foram 
realizados experimentos isotérmicos sendo os dados de descarbonatação, 
com nitrogênio, obtidos logo na sequência dos experimentos isotérmicos 
de carbonatação. Os resultados são apresentados no gráfico da Figura 
4.32. 
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Figura 4.32 – Cinética da reação de descarbonatação do Li4SiO4 em nitrogênio  
(Q = 200 mL.min-1) . 
 
  
O patamar formado incialmente é relativo a troca de atmosfera de 
CO2 para N2, neste caso verificou-se que com o aumento da temperatura 
a reação de descarbonatação se inicia mais rapidamente. 
Nas temperaturas de 550 e 600°C a descarbonatação aconteceu 
lentamente sem atingir a total regeneração durante o tempo analisado. 
Isso significa que o processo de descarbonatação nessas temperaturas 
ocorre muito lentamente e pode estar sendo limitado por efeitos 
difusivos.  
Nas temperaturas 650, 675 e 700°C observou-se uma tendência 
ao equilíbrio após uma hora de experimento, sendo que a quantidade de 
CO2 eliminado diminuiu com ao aumento da temperatura.  
Verifica-se um o comportamento diferente a 730°C, que pode ser 
explicado pela fusão da camada de carbonato de lítio. A perda rápida 
que ocorre no início da curva pode ser associada ao dióxido de carbono 
ligado aos íons de lítio e oxigênio na interface sólido-gás e que é 
liberado imediatamente para a atmosfera no início do processo. As 
outras moléculas de CO2 no interior da camada precisam difundir até a 
superfície para serem eliminadas, mas a afinidade existente entre as 
moléculas de CO2 e os íons de lítio e oxigênio dispersos na camada 
fundida provoca a mudança verificada na inclinação da curva.  
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4.2.7 Avaliação da reversibilidade das reações de 
carbonatação/descarbontação 
 
Para avaliar a reversibilidade das reações de 
carbonatação/descarbonatação foram realizados 10 ciclos e os resultados 
são mostrados na Figura 4.33. 
 
Figura 4.33 – Múltiplos ciclos de carbonatação/descarbonartação do Li4SiO4 a 
700°C (mamostra = 10 mg, Q = 200 mL.min-1 e tc = tD = 60 min). 
 
Em cada ciclo o sólido foi carbonatado durante uma hora e 
regenerado em atmosfera inerte também durante uma hora na 
temperatura de 700°C. Observa-se que uma hora em atmosfera inerte a 
700°C não foi suficiente para regenerar completamente o sólido. Apesar 
disto, nos oito primeiros ciclos a capacidade máxima de carbonatação do 
sólido diminuiu ligeiramente de 35,2% para 34,1%. Isto mostra a 
estabilidade do sólido em múltiplos ciclos de carbonatação e 
descarbonatação (ÁVALOS-RENDÓN, LARA e PFEIFFER, 2012).  
No último ciclo a capacidade máxima diminui para 31,6%, de 
forma semelhante aos resultados apresentados pelo ortossilicato de lítio 
sintetizado por Shan et al. (2012)  nas mesmas condições de 
carbonatação e descarbonatação. Essa perda da capacidade pode ser 
atribuída a decomposição do Li4SiO4, que acontece após a exposição do 
sólido a altas temperaturas durante um longo tempo, formando óxido de 
lítio na forma de vapor e metassilicato de lítio sólido.  
Outros sólidos inorgânicos estudados na literatura são o óxido de 
cálcio e as hidrotalcitas. O óxido de cálcio, apesar de ter uma alta 
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capacidade de captura de CO2 em altas temperaturas, após 10 ciclos de 
carbonatação e descarbonatação a 866°C (BARKER, 1973 apud 
ABANADES, 2002) diminui sua capacidade de 78% para 30% em 
massa. Essa capacidade continua diminuindo nos ciclos subsequentes e 
após 20 ciclos, de acordo com Barker (1973) citado por Abanades 
(2002), passa a ser de 13% em massa. 
As hidrotalcitas de acordo com estudo realizado por Yong, Mata 
e Rodriguez (2002) após 10 ciclos de carbonatação e descarbonatação, 
em uma temperatura de 400°C, diminuem a capacidade máxima de 2% 
para 1,98% em massa, permanecendo estável durante os 30 ciclos 
analisados pelos autores. Neste caso, a pequena capacidade (cerca de 2% 
em massa) e as baixas temperaturas de carbonatação (20 – 400°C) desse 
sólido não podem ser compensadas pela alta estabilidade apresentada 
em múltiplos ciclos de carbonatação e descarbonatação.   
A capacidade de carbonatação (cerca de 35% em massa) e a 
possibilidade de reutilização do Li4SiO4 por múltiplos ciclos torna esse 
sólido competitivo para aplicação na captura de CO2 em altas 
temperaturas.  
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5 CONCLUSÕES 
 
Neste trabalho estudou-se a aplicação de uma cerâmica de lítio 
(Li4SiO4) comercial na captura de dióxido de carbono em altas 
temperaturas.  
 
i. A análise teórica do equilíbrio termodinâmico entre o ortossilicato de 
lítio e o CO2 mostrou que ambos reagem numa ampla faixa de 
temperatura (25-1000°C) gerando diferentes produtos. E apesar da 
relação estequiométrica entre CO2:Li4SiO4 aumentar com a diminuição 
da temperatura, as reações em baixas temperaturas são muito mais 
lentas inviabilizando a aplicação desse sólido nessa faixa (25-262°C). A 
análise não isotérmica de carbonatação do ortossilicato de lítio 
comercial mostrou que a faixa de temperatura na qual ocorre a reação de 
carbonatação está entre 500 e 734°C, e que a reação de descarbonatação 
em atmosfera de dióxido de carbono ocorre a partir de 735°C. 
 
ii. As análises sob diferentes condições de operação mostraram que, na 
faixa estudada, a massa inicial do ortossilicato de lítio comercial e a taxa 
de aquecimento utilizada durante o pré-tratamento não influenciam a 
cinética da reação de carbonatação. A temperatura de pré-tratamento do 
sólido e o tempo que o sólido permaneceu nessa temperatura 
provocaram mudanças no equilíbrio da reação de carbonatação 
atribuídas a reação de decomposição do ortossilicato de lítio. Neste caso, 
parte do Li4SiO4 transformado em metassilicato de lítio deixou de 
capturar CO2, diminuindo assim a quantidade de sítios ativos presentes 
na superfície do sólido.  
 
iii. As análises realizadas para avaliar as modificações na estrutura do 
sólido e em sua composição ocasionadas pelo pré-tratamento, pela 
reação de carbonatação e pela reação de descarbonatação mostraram que 
o pré-tratamento elimina a maior parte das impurezas presentes no 
sólido produzindo um aglomerado de partículas de ortossilicato de lítio 
com uma pequena quantidade de Li2SiO3.  
A carbonatação transforma as partículas densas e polimórficas do 
ortossilicato de lítio em partículas com a superfície rugosa fragmentadas 
na forma lamelar com a formação de Li2SiO3 e Li2CO3.  
Na reação de carbonatação em temperaturas acima de 700°C observou-
se visualmente o efeito de contração das partículas de carbonato de lítio 
responsável pelo aumento da superfície em contato com a atmosfera 
gasosa. As amostras de ortossilicato de lítio regeneradas tanto a 650°C 
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quanto a 700°C em nitrogênio apresentaram partículas polimórficas 
densas compostas por Li4SiO4, Li2SiO3 e Li2CO3.  
 
iv. O estudo do mecanismo da reação de carbonatação foi realizado com 
pastilhas de ortossilicato de lítio carbonatadas durante diferentes tempos 
e posteriormente submetidas à análise de MEV.  A superfície que ficou 
em contato com o CO2 durante 60 minutos apresentou-se arredondada 
com aspecto de sólido fundido enquanto que no centro da pastilha a 
superfície foi fragmentada em partículas na forma lamelar com 
diferentes tamanhos assim como sólido em pó saturado. Já a superfície 
em contato com o suporte da amostra apresentou-se mais lisa, 
semelhante à superfície do Li4SiO4, portanto, como nessa posição o 
sólido não entrou em contato diretamente com o CO2 concluiu-se que 
essa poderia ser a maior parte do ortossilicato de lítio não reagido.  
 
v. O aumento da temperatura na cinética de carbonatação do 
ortossilicato de lítio em dióxido de carbono puro provocou uma 
aceleração da reação com o aumento da quantidade de CO2 capturada. 
Em altas temperaturas (700 e 730°C) os efeitos difusivos foram 
praticamente eliminados, uma vez que a quantidade de CO2 capturada 
no equilíbrio foi de aproximadamente 35% um valor muito próximo da 
capacidade máxima teórica, 36,7%.  
Dois modelos matemáticos foram ajustados aos dados cinéticos de 
carbonatação: o modelo do núcleo não reagido com difusão do gás 
através da camada de produto e o modelo empírico duplo exponencial. 
O modelo duplo exponencial representou muito bem o fenômeno de 
carbonatação do ortossilicato de lítio, sendo que a energia de ativação 
calculada para a reação de carbonatação foi 80,60 kJ.mol-1 enquanto que 
para a reação química controlada pelo processo de difusão foi 60,72 
kJ.mol-1.  
 
vi. A análise não isotérmica de descarbonatação do ortossilicato de lítio 
comercial em nitrogênio mostrou que a faixa de temperatura na qual 
ocorre a reação de descarbonatação está entre 550 e 725°C.  
A reversibilidade das reações de carbonatação/descarbonatação foi 
avaliada através da realização de 10 ciclos. O sólido manteve-se estável 
durante os oito primeiros ciclos (34-35% em massa de CO2) diminuindo 
a capacidade máxima de carbonatação nos dois últimos (31% em massa 
de CO2). A perda de massa após oito ciclos pode ser atribuída à 
decomposição do ortossilicato de lítio e a sinterização do sólido.  
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A possibilidade de reutilização do Li4SiO4 por múltiplos ciclos, a 
ampla faixa de temperatura de carbonatação e descarbonatação (500-
730°C), a possibilidade de regeneração em temperaturas mais baixas se 
comparado com outros sólidos estudados para o mesmo fim e sua alta 
capacidade de captura de CO2 (35% em massa de CO2) tornam esse 
sólido competitivo para aplicação na captura de CO2 em altas 
temperaturas.  
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
- Analisar os sólidos formados durante a reação de carbonatação através 
da adsorção/dessorção de N2 a 77K para verificar se estes produtos 
cristalinos possuem alguma porosidade e dessa forma tentar validar o 
mecanismo da reação de carbonatação proposto na literatura. 
- Avaliar a capacidade de captura do Li4SiO4 em diferentes pressões 
parciais de CO2. 
- Avaliar a influência de diferentes compostos, como por exemplo o 
vapor de água, na capacidade de carbonatação do Li4SiO4. 
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